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LETTRE  DE  M.  LE  MINISTRE  DE  L'INSTRUCTION  PUBLIQUE. 

Paris,  le  30  novembre  1864. 
Monsieur  le  Président, 

J'ai  Thonneur  de  vous  informer  que,  par  décret  du  27  novembre 
4864,  rendu  sur  ma  proposition,  la  Société  chimique  de  'Paris  vient  d*ôtre 
reconnue  établissement  d'utilité  publique ,  et  que  ses  statuts  ont  été 
approuvés  selon  la  teneur  arrêtée  par  le  conseil  d'Etat. 

Vous  trouverez  ci-joint  ampliation  du  décret  et  expédition,  en  due 
forme,  des  statut»» 

Quant  au  règlement  intérieur  de  la  Compagnie,  vous  voudrez  bien, 
Monsieur  le  Président,  le  soumettre  ultérieurement  à  mon  approbation, 
conformément  à  l'article  18  (nouveau)  des  statuts. 

Recevez,  Monsieur  le  Président,  l'assurance  de  ma  considération  la 

plus  distinguée. 

Le  ministfe  de  Vinstruction  publique, 

V.  DURDY. 

NAPOLÉON,  par  le  grâce  de  Dieu  et  la  volonté  nationale,  Empereur 
des  Français, 

A  tous  présents  et  à  venir,  salut. 

Sur  le  rapport  de  notre  ministre  secrétaire  d'Etat  au  département  de 
l'Instruction  publique^ 

NODV.   SÉR.,   T.   m.    1865.    —  soc*   CHIM.  1 
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Vu  la  demande  formée  par  la  Socii^té  chimique  de  Paris, 

Notre  Conseil  d'Etat  entendu , 

Avons  dt^crété  et  décréions  ce  qui  suit  : 

Article  i".  —  La  Société  chimique  de  Paris  est  reconnue  comme 
établissement  d'utilité  publique. 

Art.  2.  —  Les  staluts  de  la  Société  sont  approuvés  tels  qu'ils  sont 
annexés  au  présent  décret. 

Aucune  modification  ne  pourra  y  être  faite  sans  notre  autorisation. 

Art.  3.  —  Notre  ministre  secrétaire  d'Etat  au  département  de  l'Ins- 
truction publique  est  chargé  de  l'exécution  du  présent  décret. 
Fait  au  palais  de  Compiégne  le  27  novembre  1864. 

Signé  :  NAPOLÉON. 
Par  TEmpercur  : 

Le  ministre  secrétaire  d'Etat  au  départe- 
ment de  rinstruction  publique. 

Signé  :  V.  Dcruy. 

Pour  ampliation  : 

Le  secrétaire  général, 

Charles  Robert. 


STATUTS 


/         f^ 


DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


Reconnue  comme  Établissement  d'utilité  publique 


PAR  DÉCRET  DU  27  NOVEMBRE   i864 


Article  i**".  —  La  Société  chimique  de  Paris  a  pour  objet  l'avan- 
cement et  la  ppopagation  des  études  de  chimie  générale  et  appliquée. 
Elle  y  concourt  par  ses  travaux^  par  la  publication  des  mémoires  de 
ses  membres,  par  des  leçons  publiques,  par  des  prix  et  des  encoura* 
gemenls. 

Art.  2.  —  Aucune  communication  ou  discussion  ne  peut  avoir  lieu 
sur  des  objets  étrangers  à  la  chimie  ou  aux  sciences  qui  s'y  rattachent. 

Art.  3.  —  La  Société  se  compose  de  membres  honoraires,  de  mem- 
bres résidents  et  de  membres  non  résidents. 
Les  Français  et  les  Étrangers  peuvent  également  en  faire  partie. 

Art.  4.  —  Les  conditions  à  remplir  pour  devenir  membre  de  la  So- 
ciété sont  les  suivantes  :  i°  d'être  présenté  par  deux  membres  qui  au- 
ront adressé  une  demande  signée  ;  2°  d'obtenir  à  la  séance  suivante 
les  suffrages  de  la  majorité  des  membres  présents. 

Art.  5.  —  Le  nombre  des  membres  honoraires  nationaux  ou  étran- 
gers ne  peut  dépasser  vingt. 

Art.  6.  —  Le  nombre  des  membres  résidents  et  non  résidents  est 
illimité. 

Art.  7.  —  L'administration  de  la  Société  est  conQée  à  un  conseil 
composé  : 

4®  Des  membres  du  bureau  ; 

2®  De  douze  autres  membres  résidents  de  la  Société  désignés  par 
l'élection. 

Art.  8.—  Pourront  être  élus,  en  outre,  pour  faire  partie  du  conseil, 
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quatre  membres  résidant  en  province^  lesquels  auront  voix  délibérative 
dans  le  conseil  lors  de  leur  présence  à  Paris. 
Le  conseil  est  présidé  par  le  président  de  la  Société. 

Art.  9.  —  Le  bureau  est  composé  de  : 

i  président; 

4  vice-présidents  ; 

2  secrétaires; 

2  vice-secrétaires  ; 

1  trésorier; 

1  archiviste. 

Art.  10.  —  Le  président  est  élu  pour  un  an. 

Les  vice-présidents  sont  nommés  pour  deux  ans. 

Deux  d*entre  eux  sont  remplacés  chaque  année. 

Les  secrétaires  et  les  vice-secrétaires  sont  élus  pour  deux  ans. 

Le  trésorier  et  Tarchiviste  pour  trois  ans. 

Art.  li.  —  Le  président  et  les  vice-présidents  ne  sont  pas  rééligibles 
immédiatement  dans  les  mêmes  fonctions.    < 

Art.  12.  --  Parmi  les  douze  membres  du  conseil  qui  résident  à  Paris 
et  qui  ne  font  pas  partie  du  bureau ,  quatre  sont  remplacés  chaque 
année  à  tour  de  rôle. 

Art.  13.  —  Le  président  est  choisi  à  la  majorité  relative  parmi  les 
quatre  vice-présidents  de  Tannée  précédente. 

Tous  les  membres  de  la  Société  sont  appelés  à  participer  à  son  élec- 
tion, soit  directement,  soit  par  correspondance. 

Art.  14.  —  Les  autres  membres  du  bureau,  les  membres  du  conseil 
et  les  membres  honoraires  sont  élus  à  la  majorité  absolue  des  membres 
présents. 

Art.  45.  —Les  ressources  de  la  Société  se  composent  :  1**  du  droit 
d'admission  des  membres;  2°  de  la  cotisation  annuelle  des  membres 
résidents  et  non  résidents,  et  dont  le  montant  est  fixé  par  le  règlement 
administratif  de  la  Société  ;  3®  du  revenu  des  biens  et  valeurs  appar- 
tenant à  la  Société;  4<»  du  produit  des  amendes;  5o  des  dons  et  legs 
que  la  Société  est  autorisée  à  recevoir;  6®  des  subventions  qui  peuvent 
lui  être  accordées  par  TÉtaU 

Art.  16.  —  La  Société  règle  annuellement  le  budget  de  ses  dé- 
penses. 

Dans  la  première  séance  de  chaque  année  le  compte  détaillé  de 
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recetteâ  et  dépenses  de  l'année  révolue  sera  soumis  à  l'approbation  de 
la  Société  ;  ce  compte  rendu  sera  publié  dans  le  Bulletin. 

Art.  17.  —  En  cas  de  dissolution  de  la  Société,  tous  ses  membres 
sont  appelés  à  décider  sur  la  destination  à  donner  à  ses  propriétés. 

Art.  18.  —  Un  règlement  particulier^  soumis  à  l'approbation  du  mi- 
nistre de  l'Instruction  publique,  détermine  les  conditions  d'adminis- 
tration intérieure,  notamment  le  montant  des  droits  d'admission  et  de 
la  cotisation  annuelle  des  membres  de  la  Société,  et,  en  général 
toutes  les  dispositions  de  détail  propres  à  assurer  l'exécution  des 
statuts. 

Les  présents  statuts  ont  été  délibérés  et  adoptés  par  le  Conseil  d'Etat, 
dans  sa  séance  du  li  novembre  1864. 

Le  conseiller  SEtat,  secrétaire  général  du  Conseil  d'Etat. 

Signé  :  De  la  Node-Billaud. 

Pour  copie  conforme  : 

Le  secrétaire  général  du  ministère  de  Vlnstruction 

publique , 

Signé  :  Charles  Robert. 


Â 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX   DES   SÉANCES 


SÉANCE  DU  0  DÉCEMBRE  1864. 

Présidence  de  M.  Adolphe  Wurtz, 

MM.  Cornu,  Baille  et  de  Lévy  sonl  nomoiés  membres  résidents; 
MM.  RouQUÈs  et  Andouabd  sont  élus  non  résidents. 

Le  secrétaire  donne  lecture  d'une  lettre  de  Son  Exe.  M.  le  Ministre 
de  l'instruction  publique  et  d'un  décret  du  27  novembre  1864,  recon- 
naissant la  Société  chimique  comme  établissement  d'utilité  publique. 

M.  Gal  fait  une  communication  sur  une  propriété  générale  des 
éthers. 

M.  Friedel  annonce  que  M.  Lippmann  a  obtenu  un  chloro-iodure 
de  carbone  liquide  en  faisant  réagir  le  protochlorure  d'iode  sur  Tio- 
doformc.  • 

M.  Gal  expose  que,  par  l'.action  des  métaux  sur  Tiodure  d'acétyle, 
il  se  forme  tantôt  de  l'acide  acétique  anhydre,  tantôt  de  l'acide  cris- 
taili^ablc. 

M.  Terreil  indique  un  procédé  pour  constater  des  traces  de  chrome 
dans  les  fers,  les  fontes,  les  aciers  et  les  minerais. 

M.  Maumené  fait  observer  qu'en  appliquant  sa  théorie  générale  de 
l'affinité  à  l'action  que  les  alcalis  exercent  sur  la  série  des  alcools,  ou 
ne  retrouve  pas  le  parallélisme  qu'on  a  cru  reconnaître  dans  les  pro- 
duits de  la  réaction. 


SÉANCE  du  23  DÉCEMBRE  1864. 

Présidence  de  M.  Adolpîie  Wurtz. 

M.  Georges  Montreuil  est  nommé  membre  résident;  M.  Lippmann,  à 
Vienne  (Autriche),  est  nommé  membre  non  résident. 

La  Société  reçoit  une  brochure  de  M.  Emile  Martin,  intitulée  :  Pro- 
testation contre  les  théories  dynamiques  idéales,  etc. 

Un  exemplaire  imprimé  sur  la  Théorie  générale  de  V exercice  de  l'affi- 
nité, par  M.  Maumené. 

V Annuaire  scientifique,  publié  par  M.  Dehérain. 

M.  Dehérain  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  ses  recherches  sur 
V Action  de  V ammoniaque  sur  les  chlorures,  insérées  dans  le  cinquième 
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volume  des  Annales  du  Conservatoire.  M.  Dehérain  fait  remarquer  que 
les  Annales  du  Conservatoire  renferment  son  mémoire  complet  et  no- 
tamment les  résultats  relatifs  à  Faction  de  Tamnooniaque  sur  les  chk)- 
rures  de  cuivre. 

M.  Bonis  rend  compte  d'une  brochure  offerte  à  la  Société  par  M.  de 
MiLLY,  sur  les  procédés  de  saponification  de  M.  Mège-Mouriès. 

M.  Terreil  présente  Tanaiyse  de  diverses  substances  minérales  du 
royaume  de  Siam. 

M.  Wdrtz  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Fisomérie 
dans  les  carbures  ^"H*'^^. 


SÉANCE  DU    13   JANVIER    1865. 

Présidence  de  M,  Ch.  FriedeL 

M.  Sell  est  nommé  membre  résident;  M.  Pfaundler,  d'Inspruck, 
est  nommé  membre  non  résident. 

Le  secrétaire  communique  un  travail  de  M.  Melsens  sur  la  pyroxi- 
line,  une  note  de  M.  Dessaignes  sur  la  transformation  de  Tacide  tar- 
trique  Inactif  en  acide  racémique,  et  un  travail  de  M.  Houzeau  sur  Ta- 
cide  chlorhydrique  arsénifère  du  commerce. 

M.  Dehérain  présente»  de  la  part  de  M.  Cloez,  une  note  sur  le  rap- 
port existant  entre  la  quantité  d'huile  contenue  dans  quelques  graines 
oléagineuses  et  la  quantité  qu'on  en  obtient  par  la  pression. 

M.  GuiGNET  communique  des  recherches  de  M.  Schedber-Kestneh 
sur  la  constitution  chimique  du  vert  Guignet. 

M.  de  Luynes  lit,  au  nom  de  MM.  H.  Deville  et  Pébal,  une  note  sur 
l'action  qu'exercent  sur  le  mercure  le  sel  ammoniac  et  l'acide 
chlorhydrique. 

Il  est  procédé  aux  élections  annuelles.  M.  Pasteub  est  nommé  prési- 
dent pour  186o;  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray  sont  élus 
vice- présidents  pour  deux  ans. 

MM.  PÉLiGOT,  WuRTz,  Troost,  Marguerifte  sont  nommés  membres 
du  conseil. 

En  conséquence  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont  ainsi  con- 
stitués : 

Prétident  d'honneur  perpétuel  :  M.  Dumas. 

Président  pour  \  865  ;  M.  Pasteur. 

Vtce'présidents  :  MM.  Berthelot,  Friedel,  B.  Sajxte-Claire.Deviu.e 

et  Debray. 
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Secrétaires  ;  MM.  Jules  Bouis,  Félix  Le  Blanc. 
Viee-secrétaires  :  MM.  Dehérain,  de  Luynes. 
Trésorier  :  M.  Cloez. 
Archiviste  :  M.  E.  Caventou. 

Membres  du  Conseil  ; 


MM.  Balard. 
Barreswiu 
F.  Boudet. 
Carlet. 

Dessaignes  (non  résident). 
P.  A.  Favre       {id,). 
Grandeau. 
F.  KuHLMANN  {non  résident). 


MM.  Malaguti  (won  résident). 
Mabgueritte. 
Peligot. 
Personne. 
J.  Regnauld. 
Riche. 
Troost. 

WURTZ. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  la  dlmioelatloii  de  l^oxyde  de  carbone, 
par  M.  H.  SAIMTE-CIiAIBE  nmWMMLMJË. 

J'ai  déjà  fait  mention  des  phénomènes  singuliers  de  décomposition 
qu'éprouvent  les  corps  soumis  à  l'action  de  la  chaleur. 

L'eau  et  l'acide  carbonique,  qui  au  moment  de  leur  formation 
développent  une  température  si  élevée,  présentent  cette  propriété 
en  apparence  paradoxale  de  se  réduire  partiellement  en  leurs 
éléments,  lorsqu'on  les  chauffe  à  un  point  bien  plus  bas  que  le  point 
fixe  de  leur  décomposition  totale  ou  de  la  combinaison  des  corps  sim- 
ples qui  les  constituent.  J'ai  comparé  les  phénomènes  de  combinaison 
ou  de  décomposition  totale  aux  phénomènes  de  l'ébullition  ou  de  .la 
condensation  des  vapeurs  :  ils  s'accompagnent  dans  les  mômes  circons- 
tances de  dégagement  ou  de  fixation  de  chaleur  latente.  J'ai  assimilé  la 
décomposition  partielle,  que  j'ai  appelée  dissodation,  à  Tévaporation 
des  substances  volatiles  au-dessous  de  leur  point  d'ébullition,  en  dé- 
finissant la  tension  de  dissociation  de  la  môme  manière  que  la  tension 
des  vapeurs. 

Sur  certains  corps  composés,  comme  l'eau  et  l'acide  carbonique, 
dont  les  éléments  gazeux  ont  la  propriété  de  se  combiner  de  nouveau 
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lorsqu'ils  ont  été  séparés  à  une  température  élevée,  j*ai  dû  employer, 
un  système  d'expérimentation  particulier  qui  a  été  déjà  décrit  dans  les 
divers  Mémoires  que  i*ai  publiés  sur  ce  sujet.  Pour  l*oxyde  de  carbone, 
qui  se  réduit  en  charbon  et  oxygène,  c'est-à-dire  en  une  matière  so- 
lide et  une  matière  gazeuse,  il  fallait  un  autre  genre  d'appareils,  dont 
la  description  fera  le  sujet  de  cette  Note. 

On  sait  que  l'étincelle  électrique  décompose  un  grand  nombre  de 
corps.  Or,  d'après  toutes  les  probabilités,  Tétincelle  n'agit  sur  eux  que 
par  la  chaleur  énorme  qu'elle  développe  ;  il  m'a  donc  semblé  que,  si 
cette  décomposition  n'était  pas  toujours  suivie  d'une  combinaison  nou- 
velle des  éléments  séparés,  cela  peut  tenir  à  ce  que  ceux-ci  sont  mis 
en  contact  immédiatement  avec  une  atmosphère  en  mouvement  et  re- 
lativement très-froide.  En  effet,  la  masse  ou  le  nombre  de  molécules 
de  gaz  violemment  chauffé,au  moment  de  la  décharge,  est  très-petit, 
à  cause  de  la  petilesse  du  trait  de  feu  par  rapport  à  la  masse  gazeuse 
ambiante  dont  la  température  varie  à  peine.  On  réalise  toutes 
ces  conditions,  sans  Tintervention  de  Télectricité^  de  la  manière 
suivante  : 

On  prend  un  tube  de  porcelaine  que  l'on  place  dans  un  fourneau  où 
l'on  peut  développer  une  température  très-élevée,  on  ferme  l'extré- 
mité de  ce  tube  au  moyen  de  bouchons  de  liège  percés  chacun  de 
deux  trous.  Deux  de  ces  trous  laissent  passer  un  petit  tube  de  verre, 
qui  sert  d'un  côté  à  amener  le  gaz  dans  le  tube  de  porcelaine  et  de 
l'autre  côté  à  le  faire  sortir  de  l'appareil.  Les  deux  trous  restants  per- 
mettent de  disposer,  suivant  l'axe  du  tube  de  porcelaine,  un  tube 
mince  de  8  millimètres  de  diamètre  et  en  laiton,  que  traverse  cons- 
tamment un  rapide  courant  d'eau  froide.  Enfin  deux  petits  écrans  en 
porcelaine  dégourdie  séparent  intérieurement  les  parties  du  tube  de 
porcelaine  qui  doivent  être  chaufifées  et  celles  qui,  sortant  du  fourneau, 
restent  à  peu  près  froides. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  dirige  dans  le  tube  de  porcelaine 
un  courant  d'oxyde  de  carbone  pur  et  sec,  provenant  d'un  appareil 
qui  en  débite  très«régulièrement  de  4  à  6  litres  par  heure  (1).  Le  gaz 

(i)  L'oxyde  de  carbone  est  préparé  avec  de  Tacide  oxalique  effleuri  et  de 
Tacide  sulfurique  concentré.  Le  mélange  gazeux  traverse  plusieurs  flacons  con- 
tenant de  la  lessive  de  potasse,  et  plusieurs  éprouvettes  tubulées  renfermant  des 
fragments  de  potasse  monobydratée.  L'oxyde  de  carbone  passe  ensuite  dans  un 
tube  de  fer  rempli  de  fil  de  fer  fin  chauffé  au  rouge.  Pour  le  débarrasser  de  l'acide 
carbonique  qui  se  produit  alors  sous  l'influence  du  fer,  on  le  met  en  contact  de 
nouveau  avec  la  potasse  d*un  tube  de  Ltebig  et  des  fragments  de  potasse  con- 
tenus dans  des  tubes  en  U.  J'étais  sûr,  en  opérant  ainsi,  d'exclure  toute  trace 
d*air  ou  do  gaz  carbures.  Le  ballon  contenant  l'acide  sulfurique  et  l'acide  oxa- 
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sortant  da  tube  de  porcelaine  passe  dans  un  tube  de  Liebig  ou  dans 
de  Teau  de  baryte  au  moyen  desquels  on  peut  peser  Tacide  carbo- 
nique ou  en  démontrer  la  présence.  L*acide  carbonique  devient  ap- 
parent dès  que  le  tube  de  porcelaine  est  cbauffé  au  rouge  vif.  L'oxyde 
de  carbone  s*est  donc  décomposé  en  oxygène  dont  une  partie,  sinon 
la  totalité^  a  été  employée  à  faire  de  l'acide  carbonique,  et  en  charbon 
qui  se  fixe  à  l'état  de  noir  de  fumée  sur  le  tube  de  laiton,  celui-ci, 
même  dans  les  parties  les  plus  chaudes^  étant  refroidi  à  10^  environ 
par  le  courant  d'eau  continu.  La  masse  de  cette  eau  est  telle,  qu'en 
traversant  le  tube  incandescent  elle  ne  s'échauffe  pas  sensiblement. 

On  a  donc  ainsi,  dans  un  espace  restreint,  une  surface  cylindrique 
de  porcelaine  fortement  chauffée  et  une  surface  de  laiton  concen- 
trique très-froide.  Les  molécules  d'oxyde  de  carbone  qui  s'échauffent 
dans  les  parties  inférieures  du  tube  de  porcelaine  s'élèvent  rapide- 
ment, après  s'être  décomposées  partiellement  en  oxygène  et  charbon; 
mais  ce  courant  rencontre  la  paroi  froide  et  rugueuse  du  tube  de  lai- 
ton^ et  les  particules  de  charbon  s'y  fixent  mécaniquement.  A  partir  de 
ce  moment,  refroidies  comme  elles  le  sont  par  l'eau  qui  circule  dans 
le  tube  de  métal,  elles  échappent  désormais  à  l'action  de  l'oxygène  ou 
de  l'acide  carbonique  que  cet  oxygène  peut  former  aux  dépens  de 
Toxyde  de  carbone  en  excès.  On  retrouve  en  effet  le  tube  de  laiton 
noirci  par  le  charbon,  quand  on  démonte  l'appareil  avec  précaution  ; 
et  la  quantité  qu'on  en  recueille  est  en  rapport  avec  la  quantité  d'a- 
cide carbonique  fixée  dans  le  tube  de  Liebig  placé  à  la  suite  du  tube 
de  porcelaine. 

Si  ma  manière  de  concevoir  le  phénomène  est  exacte,  on  ne  dort 
trouver  du  charbon  que  sur  les  parties  inférieures  du  tube  de  laiton, 
les  seules  qui  reçoivent  le  choc  des  molécules  gazeuses  au  moment 
où  elles  s'élèvent  par  suite  de  leur  échauffement  au  contact  de  la 
paroi  inférieure  du  tube  de  porcelaine.  C'est  en  effet  ce  que  j'ai  tou- 
jours constaté  dans  les  nombreuses  expériences  que  j'ai  faites  avec  cet 
appareil. 

On  voudra  bien  remarquer  que  le  mode  d'expérimentation  que  je 
viens  de  décrire  est  susceptible  d'une  grande  extension  et  d'un  grand 
nombre  d'applications. 

D'abord,  en  faisant  une  fente  très-fine  dans  le  tube  de  laiton^  aux 
endroits  où  les  gaz  qui  peuvent  subir  son  contact  sont  le  plus  violetn- 
ment  chauffés,  et  en  faisant  écouler  l'eau  au  moyen  d'un  tube  vertical 

Ifqae  est  chaaffé  avec  un  appareil  à  gaz  donnant  une  chaleur  constante  qu'on 
règle  à  volonté  au  moyen  d'un  robinet  trè&-sensible. 


■Éfi»' 
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suffisamment  loDg,  on  aura  une  sorte  de  trompe  au  moyen  de  laquelle 
on  pourra  aspirer  les  gaz  les  plus  chauds,  les  refroidir  brusquement 
au  contact  de  l'eau  et  les  recueillir  dans  une  éprouvette  qui  les  sépa- 
rera  de  Teau  en  mouvement.  Un  appareil  de  ce  genre,  ou  convenable- 
ment  modifié,  permettrait  de  puiser  des  gaz  dans  un  fourneau  et  d'é- 
tudier le  développement  de  la  combustion  dans  les  longues  flammes. 
Je  le  recommande  aux  savants  que  leur  position  met  à  même  de  faire 
des  études  de  ce  genre. 

J'ai  fait  recouvrir  mes  tubes  de  laiton  avec  des  métaux  plus  ou  moins 
sensibles  aux  diverses  subtances  résultant  de  la  destruction  par  le  feu 
des  composés  volatils  ou  gazeux,  et  je  compte  les  appliquer  à  Tétude 
des  dissociations  en  les  plongeant  dans  Tacide  sulfureux,  l'acide  chlo*» 
hydrique  et  d'autre  gaz  soumis  à  l'action  de  la  chaleur. 

Pour  donner  une  idée  de  la  manière  étrange  dont  cet  appareil  fonc- 
tionne, je  dirai  qu'on  peut  impunément  enduire  le  tube  métallique 
des  substances  organiques  les  plus  altérables,  telles  que  la  teinture  de 
tournesol^  les  plonger  dans  le  brasier  ardent  au  milieu  duquel  j'o* 
père,  et  constater  ainsi  certaines  décompositions.  Si  la  couche  de 
substance  altérable  est  suffisamment  mince,  elle  sera  toujours  pro- 
tégée contre  Taction  du  feu  par  le  courant  d'eau  fraîche  qui  traverse 
le  tube  métallique.  Il  suffit  que  celui-ci  ait  de  minces  parois,  et  que  sa 
matière  soit  conductrice  de  la  chaleur.  La  masse  du  gaz  très-chaud 
étant  absolument  insensible  par  rapport  à  la  masse  de  l'appareil  ré* 
frigérant,  la  conductibilité  des  gaz  étant  à  peu  près  nulle,  le  refroidis* 
sèment  de  la  matière  expérimentée  sera  toujours  subit,  et  on  se  met- 
tra dans  les  conditions  qu'on  réalise,  sans  le  vouloir  ou  sans  le  savoir, 
au  moyen  de  l'étincelle  électrique. 

De  la  eonstltation  du  sol  ammoniac  et  des  densités  de  vapeurs, 
par  M.  U.  SAlMTE^CI^AinE  DEVIIXE. 

J'ai  fait  voir  (1)  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  gazeuse 
mis  en  contact  à  la  température  de  360°  dégagent  de  la  chaleur, 
et  que,  par  suite,  ces  gaz  se  combinent  à  une  température  où  la  densité 
de  vapeur  du  sel  ammoniac  assigne  à  ce  corps  huit  volumes  pour 
l'équivalent. 

MM.  Wanklyn  et  Robinson  (2)  ont  objecté  aux  conclusions  que  j'ai 
tirées  de  celte  expérience  que  les  gaz  dont  je  m'étais  servi  étant  intro- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  733. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  1239. 
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duits  dans  mes  appareils  à  la  température  ordinaire,  la  chaleur  dégagée 
dans  ces  conditions  était  telle ,  que  le  point  de  décomposition  du  sel 
ammoniac  pouvait  être  dépassé.  La  réponse  à  cette  objection  était 
facile;  elle  a  été  développée  dans  les  belles  Leçons  de  M.  Wurtz  (1), 
auxquelles  je  renvoie. 

Cependant  je  tenais  à  recommencer  mes  déterminations  dans  des 
conditions  telles,  que  les  gaz,  avant  leur  combinaison,  fussent  échauffés 
à  la  température  de  360°,  et  que  toute  incertitude  fût  dissipée, 
en  ne  faisant  intervenir  que  Texpérience  dans  la  discussion.  Voici 
comment  j'opère  : 

Un  petit  ballon  en  verre  soufflé  de  100  à  200  centimètres  cubes  de 
capacité  est  entouré  de  deux. tubes  de  verre  de  plus  de  2  mètres  de 
longueur,  contournés  en  hélice  de  manière  à  n'occuper  auprès  du- 
ballon  qu'un  très-petit  espace.  Ces  tubes,  qui  dépassent  en  haut  le  col 
du  ballon,  sont  soudés  à  la  partie  inférieure  de  celui-ci  au  moyen  de 
la  lampe  d'émailleur  (2).  Tout  le  système  est  plongé  dans  un  vase 
cylindrique  en  fer  (bouteille  à  mercure  coupée)  dans  lequel  circule 
la  vapeur  du  mercure  bouillant  et  qui  est  ainsi  tnaintenu  à  une  tem- 
pérature constante  de  SGO"».  L'un  des  serpentins  est  constamment  par- 
couru par  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  dont  le  débit  est  de  20  à 
25  litres  par  heure  et  sans  pression;  le  ballon  est  donc  lui-même 
constamment  plein  de  cet  acide  à  la  température  de  360<^.  Un  ther- 
momètre à  air  d'un  très-faible  poids  indique  les  variations  de  la  tem- 
pérature. Quand  celle-ci  est  devenue  constante,  on  introduit  dans  le 
ballon,  par  le  second  serpentin,  un  courant  d'ammoniaque  sèche  ayant 
la  môme  vitesse  et  acquérant  la  même  température  que  l'acide  chlor- 
hydrique, et  Ton  voit  immédiatement  le  thermomètre  indiquer  une 
élévation  de  température  telle,  qu'aucun  doute  ne  peut  rester  dans 
l'esprit  de  l'observateur. 

Si  l'on  interrompt  et  rétablit  le  courant  d'ammoniaque,  on  voit  suc- 
cessivement la  température  diminuer  et  augmenter;  mais  le  phéno- 
mène perd  très-rapidement  de  sa  netteté,  parce  que  les  deux  serpen- 
tins s'emplissent  très-vite  de  sel  ammoniac  condensé  dans  leurs 
parties  froides  du  moment  que  les  deux  gaz  ne  sont  pas  en  mou- 
vement. 

Le  thermomètre  à  air  dont  je  me  suis  servi  était  ainsi  construit  : 
un  petit  réservoir  cylindrique  en  verre  très-mince,  ayant  pour  hauteur 

(1)  Leçons  professées  en  1863  à  la  Soc.  chim.,  p.  77;  chez  Hachette,  186A. 

(2)  L'appareil  que  je  viens  de  décrire  a  été  fabriqué  avec  une  grande  habilet 
par  M.  Alvergniat. 
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le  diamètre  du  ballon^  a  été  soudé  à  un  petit  tube  capillaire  soudé 
lui-môme  à  un  manomètrç  à  section  presque  capillaire,  et  rempli 
d*acide  sulfurique  concentré.  Une  petite  tubulure  fermée,  en  étirant 
un  peu  au-dessus  du  manomètre  la  surface  du  tube  capillaire^  permet- 
tait de  mettre  l'intérieur  du  réservoir  thermométrique  en  communi- 
cation avec  Pair  extérieur.  Quand  on  supposait  la  température  inva- 
riablement fixée  dans  le  ballon  soumis  à  Taction  de  la  vapeur  mer- 
curielle,  on  interrompait  cette  communication  en  fondant  au  chalu- 
meau la  pointe  du  tube  étiré.  On  notait  alors  le  niveau  de  Tacide 
sulfurique^  et  Ton  pouvait  constater  qu'au  moment  où  l'ammoniaque 
était  introduite  dans  le  ballon,  ce  niveau  commençait  à  se  déplacer  et 
atteignait  une  hauteur  verticale  de  plusieurs  centimètres  en  2  ou 
3  minutes  environ. 

M.  Pébal,  le  savant  professeur  de  Lemberg,  qui  assistait  à  cette  expé- 
rience^  me  fit  remarquer  avec  une  grande  justesse  que  la  quantité  de 
chaleur  développée  dans  ces  circonstances  n*est  même  pas  la  quantité 
totale  de  chaleur  que  Tacide  chlorhydrique  et  Tammoniaque  pour- 
raient produire  en  se  combinant  entièrement;  car  la  tension  de  disso- 
ciation du  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  cette  température  est  déjà 
fort  sensible,  comme  cela  résulte  de  Texpérience  très-belle  et  très-con- 
cluante qui  lui  est  due. 

M.  Than  (1)  a  récemment  publié  les  observations  qu'il  a  faites  au 
moyen  d'un  appareil  très-élégamment  combiné  et  qui  paraissait  devoir 
résoudre  la  question  d'une  manière  péremptoire  (2).  11  emploie  un  tubt 
plein  d'ammoniaque  gazeuse,  chauffé  par  le  rayonnement  d'un  four- 
neau et  plongé  par  sa  partie  inférieure  dans  une  cuve  à  mercure.  Un 
autre  tube  concentrique  plein  d'acide  chlorhydrique,  à  la  même  tem- 
pérature, à  la  môme  pression  et  de  môme  volume  (conditions  remplies 
avec  précision  par  une  disposition  fort  ingénieuse),  est  placé  dans  le 
premier  appareil.  Lorsqu'on  brise  le  tube  à  acide  chlorhydrique, 
on  n'aperçoit  aucun  changement  de  volume,  par  conséquent  aucune 
dépression  du  mercure,  et  M.  Than  en  conclut  qu'il  n'y  a  pas  de  déga- 
gement de  chaleur  au  moment  où  Tammoniaque  et  l'acide  chlorhy- 
drique se  combinent  dans  une  atmosphère  portée  à  350°  environ. 

Cet  appareil,  tout  ingénieux  qu'il  est,  me  semble  pécher  en  plusieurs 
points  essentiels.  D'abord  la  fixité  de  la  température  intérieure  est 
indispensable  et  cependant  bien  difficile'  à  obtenir  et  apprécier.  Les 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  août  1864,  t.  lv,  p.  129. 

(2)  Ce  mémoire  sera  publié  par  extrait  dans  le  prochain  numéro.  Red. 
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yariations  de  volume  des  gaz  dues  à  la  vaporisation  du  mercure  porté 
à  une  température  très-voisioe  de  son  point  d*ébullitîon  ne  peuvent 
être,  par  suite,  complètement  évitées  (1).  La  masse  des  gaz  par  rapport 
à  la  masse  ;des  deux  enveloppes  de  verre  intérieure  et  extérieure  est 
tellement  petite,  que  toute  la  chaleur  qui  ne  peut  être  que  faible  est 
immédiatement  absorbée  par  les  parois.  Enfin  la  différence  de  densité 
des  deux  gaz,  qui  est  considérable  (dans  le  rapport  de  i  à  2,7),  leur 
permet  sans  doute  de  rester  longtemps  séparés  dans  le  tube  avant  que 
la  combinaison,  dont  rénerçie  d'ailleurs  est  si  faible ,  s'effectue  entiè- 
rement. Du  moment  que  cette  combinaison  n'est  pas  subite,  elle  ne 
peut  donner  lieu  à  aucun  effet  thermométri/jne  sensible. 

C'est  pour  cela  que  j'ai  soin  de  donner  à  mes  vases  une  masse 
très-faible,  à  mes  courants  gazeux  un  débit  considérable  (mais 
sans  pression),  et  de  mélanger  ces  gaz  dans  mes  appareils  par  suite 
du  mouvement  qui  les  transporte  l'un  vers  l'autre,  afin  d'obtenir 
un  accroissement  sensible  de  température.  La  chaleur  observée , 
même  dans  ces  conditions,  est  peut-être  trôs-petile  par  rapport  à 
celle  qcte  l'on  obtiendrait  si  les  parois  des  ballons  et  des  réservoirs 
n'avaient  pas  de  masse  sensible,  et  si  la  vapeur  de  mercure  qui 
se  renouvelle  sur  leur  surface  n'était  réellement  pas  une  cause  de 
refroidissement  considérable  pour  les  gaz  qui  se  combinent  dans  leur 
intérieur.  On  comprend  les  difficultés  qui  compliquent  de  pareilles 
expériences.  J'espère,  sans  trop  y  compter,  les  avoir  résolues  rigou- 
reusement. 

Je  publie  ces  faits  comme  je  les  ai  observés,  sans  idées  préconçues. 
Mes  lecteurs  voudront  bien  admettre  pourtant  que,  depuis  près  de  dix 
années  que  j'ai  consacrées  à  des  travaux  relatifs  à  la  chaleur,  je  nie 
suis  fait  moi-même  une  théorie  pour  les  coordonner  et  les  expliquer. 
Cette  théorie,  tout  imparfaite  qu'elle  est,  et  mes  travaux  sur  la  disso- 
ciation me  portaient  naturellement  à  croire  que  les  corps  qui  repré- 
sentent 8  volumes  sont  réellement  décomposés  au  moment  où  l'on 
prend  leur  densité  de  vapeur.  Mais  des  faits  incontestables  et  que  j'ai 
déjà  publiés  m'ont  rendu  plus  prudent  dans  mes  conclusions;  d'autres, 
plus  hardis,  n'ont  pas  hésité.  Je  désire  sincèrement  qu^ils  aient  raison  ; 
mais  je  demande  qu'ils  le  prouvent,  et  alors  je  me  rallierai  volontiers  à 
leur  opinion. 


(1)  Le  tube  de  M.  de  Tlian  peut  être  assimilé  à  unHhermomètre  à  air  réduit  à 
son  réservoir.  C'est  donc  ua  iustrum^nt  fort  peu  sensible,  surtout  quand  la  hau- 
teur mercuriellc  n'y  est  pas  constante  et,  en  variant,;;dimiaue  l'effet  directement 
mesurable  de  la  dilatation. 
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Ainsi  mon  savant  ami,  M.  Wurlz  (i),  pour  écarter  les  conséquences 
des  faits  relatifs  au  chlorhydrate  d'ammoniaque,  suppose  que  deux  gaz 
comme  Tacide  chlorhydrique  et  Tammoniaque  pourraient,  par  leur 
contact,  fournir  de  la  chaleur  sans  que  pour  cela  on  fût  obligé  d'ad- 
mettre  qu'ils  se  sont  combinés.  Il  cite  à  l'appui  de  son  opinion  des 
expériences  de  M«  Favre,  qui  prouvent  qu'on  peut  ajouter  presque  indé- 
finimentde  l'eau  à  de  l'acide  sulfurique  étendu,  sans  qu'il  cesse  de  se 
produire  de  la  chaleur^  et  il  ajoute  qu'on  ne  peut  admettre  des  combi- 
naisons en  proportions  indéfinies  entre  l'acide  sulfurique  et  l'eau.  11 
est  tenlé  de  voir  là  un  phénomène  d'un  ordre  nouveau  différent  de  la 
véritable  combinaison,  et  auquel  il  compare  l'union  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  l'ammoniaque  avec  dégagement  de  chaleur.  Mais  réchauf- 
fement qu'éprouvent,  en  s'ciTecluant^  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  sul- 
furique est  une  conséquence  nécessaire  du  changement  de  leurs  den- 
sités ou  de  la  contraction.  On  voil  môme,  par  les  expériences  que  j'ai 
publiées  sur  ce  sujet  (2),  qu'en  calculant  la  température  correspondant 
à  cette  contraction  en  fonction  de  la  densité,  de  la  chaleur  spéciOque 
et  du  coefficient  de  dilatation  de  ces  mélanges,  il  y  a  dans  l'accom- 
plissement du  phénomène  une  perte  de  force  vive,  qui  est  une  frac- 
tion notable  de  la  force  vive  totale. 

Nous  ne  savons  nullement  ce  que  c'est  que  la  combinaison,  nous  ne 
.savons  pas  même  ce  qui  la  distingue  essentiellement  de  la  dissolution, 
mats  nous  pouvons  toujours  la  caractériser  par  un  changement  d'état. 
Le  changement  d'état  est  manifesté  par  de  nouvelles  propriétés  chi- 
miques ou  physiques  qui  servent  à  distinguer  la  combinaison  d'un 
simple  mélange.  C'est  môme  le  résultat  négatif  de  la  recherche  de  ces 
propriétés  qui  sert  de  base  à  la  démonstration  classique  de  la  vraie 
nature  de  l'air.  Ce  changement  d'élat  s'accompagne  le  plus  souvent 
de  dégagement  de  chaleur  latente,  ce  qui  rapproche  ia  combinaison 
de  la  condensation  des  vapeurs  ;  mais  il  s'accompagne  aussi  d'absorp- 
tion de  chaleur  latente  ou  de  refroidissement,  comme  cela  a  lieu  pour 
les  corps  que  j'ai  proposé  d'appeler  explosifs  (pour  éviter  un  néolo- 
gisme), tels  que  le  protoxyte  d'azote,  les  combinaisons  oxygénées  de 
l'azote  et  du  chloi*e,  le  chlorure  d'azote,  lesquels  se  forment  toujours 
par  le  contact  de  leurs  éléments  réunis  à  l'état  naissant  et  qui  déga- 
gent  de  la  chaleur  en  se  décomposant.  Les  composés  organiques  se 
trouvent  souvent  dans  cette  catégorie,  comme  cela  résulte  de  la  belle 

(1)  Leçons  professées  à  la  Soc,  chim.  en  1863,  p.  78;  chez^Haciiette,  1864* 

(2)  Comptes  rendus,  t.  l,  p.  537. 


i6  BULLETIN  DE  LÀ  SOGIÉTÉ|  CHIMIQUE. 

expérience  de  M.  Berlhelot  sur  Tacide  formique  (1).  Le  dégagement  de 
cbaleur,  la  production  du  froid  ou  Tabsence  d'effet  thermométrique 
ne  prouvent  rien  pour  ou  contre  le  fait  de  la  combinaison.  Les  mé- 
langes d*eau  et  d'acide  sulfurique  accompagnés  de  contraction,  les  dis- 
solutions dans  le  cas  le  plus  général ,  en  sont  les  exemples  saillants. 
Mais,  quand  deux  gaz  s'unissent  en  donnant  un  produit  gazeux  sans 
condensation,  mais  avec  dégagement  de  chaleur,  cette  chaleur  latente, 
devenue  sensible^  implique  nécessairement  un  changement  d'état,  et 
je  ne  sais  pas  comment  nous  ferions  pour  ne  pas  appeler  combinaison 
le  produit  de  cette  union,  à  cause  des  idées  que  nous  nous  formons  sur 
la  nature  des  gaz  (2). 

Dans  l'état  actuel  de  la  science^  le  plus  sage  est  d'étudier  patiemment 
les  faits  qui  se  rapportent  à  ces  causes  inconnues,  sans  se  préoccuper 
de  celles-ci  et  surtout  sans  faire  d'hypothèse. 

Pour  résumer  les  faits  relatifs  aux  densités  de, vapeur^  je  ferai  re- 
marquer que  l'expérience  assigne  à  certains  corps,  dans  des  inter- 
valles considérables  de  température  pouvant  aller  jusqu'à  iOOO*, 
8  volumes  de  vapeur  pour  leur  équivalent  actuel;  que,  d'après  des  chi- 
mistes éminents,  ces  corps  sont,  sans  exception^  constitués  par  de  véri- 
tables mélanges  provenant  de  la  séparation  de  leurs  éléments;  enfin, 
qu'avec  leur  équivalent  actuel,  aucun  corps  simple  ou  composé  ne  peut 
représenter  soit  1  volume,  soit  S  volumes  de  vapeur.  C'est  là  une  hy- 
pothèse que  leurs  auteurs  doivent  justfûer,  et  c'est  à  nous  d'attendre 
que  cette  démonstration  soit  sans  réplique.  Je  l'admettrai  alors  avec 
empressement. 

En  attendant^  voici,  entre  autres  difficultés,  celles  dont  je  propose  la 
solution  aux  partisans  de  l'hypothèse  des  densités  dites  anomales. 

i^  L'acide  sulfhydrique  forme  avec  l'ammoniaque  deux  composés^ 
espèces  distinctes,  cristallisées  et  volatiles,  dont  les  formules  sont  : 

AzH^S,  sulfure  d'ammonium  ou  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 

AzH*S,HS,  suflhydrate   de  sulfure  d'ammonium  ou  bisulfhydrate 

d'ammoniaque. 

(1)  Il  en  est  de  même  pour  les  phénomènes  de  chaleur  qui  s'observent  dans  la 
séparation  des  éléments  pendant  la  fermentation,  et  auxquels  M.  Pasteur  faisait 
allusion  tout  récemment.  Je  peux  dès  à  présent  faire  pressentir  les  proportions 
dans  lesquelles  il  faudrait  mélanger  des  dissolutions  d'alcool  et  d'acide  carbo- 
nique pour  reconstituer  le  glucose  en  ne  fournissant  à  celui-ci  que-Ia  chaleur  la- 
tente fixée  dans  les  dissolutions,  et  en  supposant  qu'on  puisse  y  faire  naître  l'équi- 
libre instable  des  molécules  qui  constitue  l'état  naissant,  ce  que  nous  ignorons 
encore.  Je  reviendrai  sur  ce  sujet,  en  publiant  de  nouvelles  expériences,  dans  une 
prochaine  séance. 

(2)  Il  n'y  a  pour  les  gaz  rien  de  comparable  à  la  dissolution. 
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Le  sulfure  d'ammonium  représente  4  volumes  de  vapeur,  sa  conden- 
sation est  égale  à  i/3  :  Tacide  sulfhydrique  et  l'ammoniaque  se  com- 
binent donc  et  restent  combinés  à  la  température  (par  exemple, 
100®)  à  laquelle  on  détermine  la  densité  de  vapeur. 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  d'ammonium  représente  8  volumes  de  va- 
peur, sa  condensation  est  nulle.  Si  on  suppose  que  ses  éléments  se 
soient  séparées  à  la  température  où  l'on  prend  la  densité  de  vapeur 
(par  exemple,  100®],  on  est  obligé  de  supposer  que  le  composé  s^est 
scindé  en  ammoniaque  et  acide  sulfhydrique  ÂzH^  et  2  HS  donnant 
chacun  4  volumes  et  ayant  pour  somme  8  volumes. 

Or,  à  cette  température,  les  éléments  ne  pourraient  réellement  se 
séparer  qu'en  sulfure  d'ammonium  'AzH^S  et  en  acide  sulfhydrique 
US,  représentant  l'un  4  volumes^  l'autre  2  volumes^  dont  la  somme 
est  6  volumes. 

Si  le  sulfhydrate  du  sulfure  d'ammonium  était  décomposé  dans  sa 
propre  vapeur,  il  devrait  donc  fournir  6  volumes.  Or,  Texpérience  nous 
apprend  qu'il  en  fournit  8;  donc  il  n'est  pas  décomposé,  donc  sa  vapeur 
n'a  rien  d*anomaL 

2®  Si  l'acide  carbonique,  l'acide  sulfureux,  l'acide  acétique,  le 
soufre,  le  sélénium,  le  tellure  et  tant  d'autres  corps  si  nombreux  et 
si  connus  aujourd'hui  nous  présentent  une  densité  de  vapeur  variable 
avec  la  température,  cela  tient  à  ce  que  leurs  coefficients  de  dilatation 
vont  en  diminuant  quand  la  température  augmente,  jusqu'à  prendre 
une  valeur  minimum  0,00366,  celle  qui  convient  à  l'hydrogène,  par 
exemple  :  les  travaux  de  M.  Regnault,  de  M.  Cahours,  ceux  de  M.  Troost 
et  les  miens  l'ont  prouvé  surabondamment. 

On  s'est  appuyé  sur  cette  variabilité  des  densités^  découverte  par 
M.  Cahours,  pour  faire  espérer  que  des  densités  de  vapeurs^  gênantes 
au  point  de  vue  de  certaines  théories  atomistiques,  celles  du  phosphore 
et  de  l'arsenic,  par  exemple,  pourraient  diminuer  de  moitié^  si  on  les 
déterminait  à  des  températures  hors  de  notre  portée  (1).  Si  l'analogie 
sur  laquelle  on  se  fonde  est  légitime,  elle  devra  s'étendre  au  phéno- 
mène de  la  variation  de  leurs  coefficients  de  dilatation;  or  M.  Troost 
et  moi  nous  avons  fait  voir  qu'entre  des  températures  variant  de 
1000®,  la  densité  de  ces  vapeurs  devenant  constante,  leur  coeffi- 
cient de  dilatation  doit  être  aussi  constant ,  comme  pour  toutes  les 
vapeurs  suffisamment  chauffées  et  pour  les  gaz  parfaits.  Admettre  que, 

(1)  Voir  la  Leçon  de  M.  Warlz,  p.  56.  On  y  trouvera  résumées  avec  la  plus 
grande  clarté  les  opinions  qui  ont  été  émises  sur  cette  question  par  les  divers 
auteurs  qui  s'en  sont  occupés. 

NODV.  SÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  CHIM.  2 
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par  exceplioQ,  ce  coefficient  est  ou  peut  être  différent  de  0^00366  pour 
que  le  phosphore  et  rarsenic  cessent  de  représenter  un  seul  volume 
de  vapeur,  c*est  faire  une  hypothèse  inconciliable  avec  toutes  les  ana- 
logies et  inadmissible  dans  l'état  actuel  de  la  science. 


De  l-aetliMi  «u^xereeiti  Mir  le  mereitre  le  «et  amnioitiae  et  Paelde 
CiiIoriiy«ri«iie,  par  Bllll.  PÉBAI.  et  H.  mJkOnm-CiJklWUË  DEmLUB. 

(  Note  rédigée  par  M.  H.  Devillb.  ) 

La  Société  connaît  bien  la  belle  expéiience  de  M.  Pébal  sur  la  dé- 
composition^ par  diffusion,  du  sel  ammoniac.  Nous  avons  eu  la  pen- 
sée, M.  Pébal  et  moi,  de  rechercher,  par  expérience,  la  proportion  de 
sel  ammoniac  décomposée  dans  sa  propre  vapeur  à  la  température 
de  360^  La  décomposition  est  certaine,  puisque  la  diffusion  simple 
dégage  les  éléments  du  sel  :  elle  ne  peut-être  complète,  puisqu'il  se 
produit  de  la  chaleur  au  moment  où  Ton  môle  ces  éléments  à  la  tem* 
pérature  de  360°.  C'est  donc  une  dissociation,  c'est-à-dire,  une  sépa- 
ration partielle  des  éléments,  au-dessous  du  point  de  décomposition 
totale  et  il  s^agissait  alors  de  trouver  la  tension  de  l'acide  chlorhydri- 
que  et  de  l'ammoniaque  dans  le  sel  non  décomposé. 

Pour  y  arriver,  nous  avons  introduit  une  petite  quantité  de  sel  am- 
moniac et  quelques  grammes  de  mercure  dans  un  ballon  à  densité 
de  vapeur  dont  la  pointe  effilée  pouvait  se  rendre  sur  une  petite  cuve 
à  eau  afin  de  recueillir  les  gaz,  s'il  s'en  était  produit.  Cet  appareil 
plongé  dans  la  vapeur  de  mercure  bouillant  y  a  été  maintenu  pendant 
deux  heures.  Non-seulement  aucun  gaz  ne  s'est  dégagé^  mais  il  y  a 
eu  absorption,  comme  si  un  des  éléments  gazeux  (nous  supposons  que 
ce  peut  être  l'oxygène  de  l'air)  disparaissait.  En  reprenant^  par  l'eau, 
le  sel  ammoniac  et  Je  mercure  contenu  dans  le  ballon  après  son  re- 
froidissement, nous  avons  pu  constater  la  présence  d'une  trace  seule- 
ment de  chlorure  de  mercure.  Celte  trace  nous  a  paru  correspondre  à 
la  petite  quantité  d'air  qui  n'avait  pas  été  chassé  par  les  vapeurs  mé- 
langées de  sel  ammoniac  et  de  mercure.  Nous  aurions  pu  conclure^ 
d'après  l'opinion  qu'on  se  fait  de  l'altérabilité  du  mercure  au  contact 
de  l'acide  chlorhydrique^  que  la  tension  de  dissociation  du  sel  ammo- 
niac  dans  sa  propre  vapeur  est  très-faible.  Mais  nous  avons  voulu 
nous  assurer  si  cette  opinion  était  vraie  ou  fausse  et  nous  avons  réa- 
lisé l'expérience  suivante  : 

Un  cylindre  horizontal  en  verre  auquel  on  soude  deux  tubes  verti- 
caux est  plongé  dans  une  enceinte  qu'on  peut  porter  à  360<*  au  moyen 
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de  la  Tapeur  de  mercure^  de  telle  sorte  qu'une  portion  des  tubes  Ter- 
tkam  sodrte  de  Feneeinte.  On  a  mis  un  ou  deux  centilitres  de  mercure 
dans  le  réservoir  horizontal  et  on  a  fait  traverser  les  tubes  et  le  réser- 
voir par  un  courant  d'acide  cblorhydrique  sec  et  pur  entièrement 
absorbable  par  Peau  à  sa  sortie.  En  chauffant  pendant  deax  heures 
à  360®  le  mercure  en  vapeur  qui  se  condense  sur  les  parties  froides  de 
l'appareil  et  retourne  constamment  dans  le  réservoir  ftyiindrique, 
dans  ee  courant  d'acide  cblorhydrique,  on  n'a  recueilli  aucune  trace 
d'hydrogène  et  la  quantité  de  chlorure  de  mercure  à  peine  visible 
a  été  encore  plus  petite  que  dans  la  première  expérience.  Elle  prove- 
nait évidemment  des  petites  quantités  d'oxygène  dont  il  est  à  peu  près 
impossible  de  dépouiller  l'acide  cblorhydrique.  Il  n'y  avait  donc  rien  à 
conclure  relativement  à  la  tension  de  dissociation  du  sel  ammoniac 
à  3(K>",  et  nous  devons  nous  contenter  d'avoir  prouvé  que  l'acide  cblor- 
hydrique pur  et  le  mercure  à  cette  température  n'exercent  l'un  sur 
l'autre  aucune  action  sensible,  puisque  leur  contact  prolongé  ne  donne 
pas  lien  au  dégagement  d'une  quantité  sensible  d'hydrogène. 

filante  sur  Taelda  chlorhydrlque  arsènlfère  du  canniercer 

par  M.  Augusle  HOVZEAIJ. 

DepuFS  l'emploi  des  pyrites  de  fer  dans  la  fabrication  de  l'acide  sul- 
furique,  on  sait  que  la  teneur  de  cet  acide  en  arsenic  a  beaucoup 
augmenté,  et,  par  une  conséquence  fort  naturelle,  les  produits  indus- 
triels, préparés  avec  le  vitriol,  ont  vu  également  s'élever  la  proportion 
du  principe  arsenical  qu'ils  peuvent  entraîner.  Tel  est  principalement 
le  cas  pour  l'acide  cblorhydrique.  Mais  le  nombre  très-restreint  de 
dosages  auxquels  l'arsenic  de  cet  acide  a  été  soumis  et  surtout  leur 
discordance,  puis  la  contradiction  non  moins  grande  des  chimistes  les 
plus  d^ingnés  relativement  à  l'état  sous  lequel  cet  arsenic  s'y  ren- 
contre (i>^  et  enfin  l'inefficacité  ou  la  complication  delà  seule  mé- 
thode connue  pour  le  purifier,  étaient  autant  de  raisons  qui  militaient 
en  faveur  d'un  nouvel  examen  de  la  question,  c'est  ce  que  j'ai  essayé 

.  (1)  Les  ODS  admettent  que  Taciile  commercial  contient  de  l'acide  arsénieux  on 
de  Tacide  arsénique,  opinion  justifiée,  pour  ainsi  dire,  par  les  travaux  de  Gaji» 
Lussac  sur  Tessai  des  chlorures  décolorants,  et  dans  lequel  l'illustre  chimiste 
considère  sa  liqueur  comme  une  dissolution  cblorhydrique  d'acide  wséoieux* 
(Gay-L«9sae,  H.  Rrae,  Pefouze  et  Fi*emy,  Traités  de  chimie,  article  acide  chlor- 
bydriqne.j  Les  autres,  au  contraire,  considèrent  le  principe  arsenical  comme  s'y 
trouvant  à  l'état  de  chlorure.  (Dupasquier,  Mémoire  sur  la  présence  de  l'arsenic 
dans  eeruûui  acide»  chlorhydriques  du  commerce  {Jownal  de  Pkarmaeie^  dé- 
cembre 1841,  p*  717;  Berzelius,  MM.  Malaguti  et  Wurtz,  Traités  de  chimie,  ar- 
tide  mAês  cÂHkydiiqiMk) 
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d'accomplir  dans  le  mémoire  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  aujour- 
d'hui à  la  Société.  Mon  travail,  exécuté  dans  le  laboratoire  de  PÉcoIe 
des  sciences  de  Rouen,  se  divise  en  trois  parties'^^qui  correspondent 
chacune  à  un  des  problèmes  suivants  : 

1*  Déterminer  la  teneur  en  arsenic  de  l'acide  chlorhydiique  du 
commerce  ; 

2^  Préciser  la  forme  sous  laquelle  l'arsenic  y  existe; 

3®  Donner  une  nouvelle  méthode  simple  et  rapide  de  purification 
de  cet  acide. 

I.  Bèterminatim  de  la  teneur  de  V acide  chlorhydrique  en  arsenic. 

Il  résulte  des  dosages  opérés  par  la  méthode  qui  est  décrite  dans 
mon  mémoire,  que  les  échantillons  d'acide  arsénifère  du  commerce 
qui  m'ont  été  remis  contiennent  en  moyenne  O»',!  de  chlorure  d'ar- 
senic par  kilogramme. 

Mes  devanciers  dans  cette  question  avaient  trouvé  : 

Chlorare 
d'arsenic. 

Acide  analysé  par  M.  Dupasquier(1841),  par  kilogr.  is%830 

Acide  analysé  par  MM.  Filhol  et  Lacassin  (1863)  2s%194 

Autre  acide  —  —  4»',  194 

Autre  acide  —  —  98%304 

En  admettant  seulement  le  résultat  de  mes  analyses,  on  voit,  d'après 
la  production  française  de  cet  acide,  estimée  annuellement  par 
M.  Payen  à  environ  70  millions  de  kilogrammes,  qu'il  est  versé  chaque 
année  dans  la  circulation,  depuis  la  substitution  des  pyrites  au  soufre 
de  Sicile^  la  masse  importante  de  7,000  kilogrammes  de  chlorure  d'ar- 
senic, en  grande  partie  disséminée  sous  forme  occulte,  et  à  l'état  de 
produits  variés  dans  les  pharmacies,  les  laboratoires  de  chimie,  les 
ateliers  du  teinturier  et  de  Tindienneur,  dans  les  distilleries  de  grains 
et  môme  dans  les  fermes^  ainsi  que  M.  Lhote  l'établira  prochainement. 

On  comprend  donc  l'intérêt  que  devait  présenter  la  recherche  d'un 
procédé  de  purification  de  cet  acide  pouvant  à  la  fois  le  débarrasser 
d'un  agent  toxique  fort  dangereux  et  rendre  disponible  pour  l'indus- 
trie une  matière,  l'arsenic,  actuellement  perdue  et  dont  l'un  des  com- 
posés, l'acide  arsénique,  est  fort  'recherché  eu  ce  moment  pour  la  pré- 
paration de  certaines  matières  colorantes  extraites  du  goudron. 

II.  État  sous  lequel  Varsenic  se  trouve  dans  Padde  chlorhydrique 

du  commerce. 

Il  était  également  utile  de  savoir  si  dans  l'acide  chlorhydrique  du 
commerce  l'arsenic  se  rencontrait  à  la  température  ordinaiJre  sous 
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forme  d'acide  arsénieux  ou  de  chlorure^  le  problème  ayant  été  ré- 
solu par  Dupasquier  pour  Tacide  chaud. 

Dans  cette  intention,  j*ai  soumis  à  une  évaporation  dans  le  yide  sec 
au-dessus  «de  fragments  de  soude  fondue  à  la  température  ordinaire 
(15^),  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  ou  faible. 

Le  résidu  fixe,  essayé  à  Tappareil  de  Marsh  ou  par  Thydrogène  sul- 
furéy  ne  m'a  jamais  offert  de  traces  d'arsenic 

En  dissolvant  dans  un  volume  donné  d*acide  chlorhydrique  non  ar- 
sénifère  un  poids  connu  d'acide  arsénieux,  je  n'ai  jamais  pu  également 
retrouver  d'arsenic  dans  le  résidu  de  l'évaporation  dans  le  vide  sec 
à  15^.  Donc  l'arsenic  s'était  dégagé  sous  forme  de  chlorure. 

Exemple  : 

Tare  de  la  capsule  i  68%o83 

Acide  arsénieux  employé  O^^Oo 

Acide  muriatique  fumant  ajouté  7<^^,00 

Poids  de  la  capsule  et  du  résidu  fixe  après 

l'évaporation  16«',58o 

A  déduire  le  poids  de  la  capsule  16k%583 


D'où  résidu  fixe  non  arsénifère  0k%002 

Le  résultat  est  encore  le  môme  quand  on  opère  avec  de  l'acide  di- 
lué. Ces  faits  confirmés  indirectement  aussi  par  la  plus  grande  solubi- 
lité de  l'acide  arsénieux  dans  l'acide  chlorhydrique  que  dans  l'eau, 
semblent  donc  indiquer  la  conversion  en  chlorure  de  ce  composé  oxy- 
géné de  l'arsenic  Mes  son  contact  avec  l'acide  chlorhydrique.  A  cet 
égard,  l'acide  arsenical  se  comporte  vfs-à-vis  de  l'hydracide  comme  un 
véritable  oxyde  métallique,  c'est  donc  à  l'état  de  chlorure  (AsCP)  que 
Parsenic  parait  exister  dans  les  acides  chlor hydriques  du  commerce 
préparés  avec  du  vitriol  arsénifère. 

Il  s'agissait  de  savoir  ensuite  par  quel  moyen  rapide  et  sûr  on  pour- 
rait séparer  l'acide  chlorhydrique  du  chlorure  d'arsenic  qu'il  contient. 
C'est  en  transformant  ce  dernier  en  acide  arsénique,  par  le  chlore  ou 
par  une  substance,  comme  le  chlorale  de  potasse,  capable  d'en  produire 
au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  qu'on  obtient  ce  résultat  d'après 
l'équivalence  suivante  : 

2AsCl3  +  4C1  +  lOHO  =  2AsO»  +  lOHCl 

Chlorure  d'arsenic.  Acide  arséniqae. 

Seulement,  pour  éviter  une  réduction  ultérieure  de  l'acide  arsé- 
nique par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  la  distillation  de  l'hydra- 
cide doit  toujours  s'opérer  en  présence  d'un  excès  de  chlore. 
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m.  Purification  de  Vadde  chîorhydrique  arsénifére. 

Préparation  de  Vaaiée  faible.  Il  saffit  de  faire  bouillir  l'acide  erséni- 
fère  du  commerce  dans  une  fiole  à  fond  plat,  jusqu'à  réductioD  aux 
deux  tiers  du  volume  primitif  de  l'acide.  Quand  on  ne  cherche  pas  à 
recueillir  le  gaz  chlorhydrique  qui  se  dégage,  tout  l'arsenic  l'accom- 
pagne aisément  sous  forme  de  chlorure  (AsCl^,  et  le  liquide  qui  reste 
dans  la  fiole  n'est  plus  arsénifère. 

Trois  litres  d'acide  du  commerce  traités  de  cette  manière  fournis- 
sent, en  moins  de  3  heures^  2  litres  d'acide  privé  d'arsenic. 

Préparation  de  Vacide  fumcanU  L'appareil  emplové  dans  cette  prépa- 
ration se  compose  d'une  fiole  à  fond  plat  de  6  litres  de  capacité,  dans 
laquelle  on  verse  tout  d'abord  3  litres  d'acide  arsénifère  additionné  de 
0K»',3  de  chlorate  de  potasse  en  poudre  (O»',!  par  litre).  On  adapte  en- 
suite au  goulot  de  la  fiole  un  bouchon  de  liège  percé  de  deux  trous 
qui  donnent  passage  l'un  à  un  tube  de  sûreté  droit  et  fort,  et  l'autre  à 
un  tube  d'un  plus  grand  diamètre  (diamètre  des  tubes  à  analyse  orga- 
nique), long  de  O^jS  et  faisant  pour  ainsi  dire  office  d'allonge  verticale. 
Ce  tube-allonge  est  à  peine  effilé  à  sa  partie  inférieure.  On  le  remplit 
de  rognures  de  cuivre  rouge  très-fôrlement  tassées  (environ  lOO^"")  jus- 
qu'à 0",07  au-dessous  de  son  orifice  supérieur,  qu'on  remplit  presque 
entièrement  d'amiante  ou  de  verre  concassé;  la  plus  grande  partie  de 
ce  tube  plonge  dans  le  goulot  de  la  fiole  de  façon  à  présenter  un 
grand  développement  de  surface  à  l'action  calorifique  de  la  vapeur 
chlorhydrique.  En  traversant  celte  colonne  métallique,  le  gaz  acide 
se  dépouille  de  son  chlore  et  arrive  pur  dans  l'eau  destinée  à  le  dis* 
soodre.  Le  tube-allonge  est  donc  muni  à  sa  partie  supérieure  d'un 
tube  abducteur  qui  dirige  le  gaz  dans  son  récipient. 

Le  mode  opératoire  se  comprend  aisément.  En  portant  l'acide  à  l'é- 
bullition,  on  complète  la  transformation  du  chlorure  d'arsenic  en  acide 
arsénique  fixe,  par  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse;  le  chlore 
en  excès  est  entraîné  avec  le  gaz  chlorhydrique  humide  à  travers  le 
cuivre  qui  l'absorbe  de  préférence  à  Tacide  pour  lequel  son  affinité  est 
bien  moins  grande.  Le  chlorure  de  cuivre  retombe  dans  la  fiole  sous 
forme  de  dissolution,  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  gazeux  va  se 
condenser  dans  de  l'eau  distillée.  Mais  comme  il  est  important,  ains^ 
qu'on  Ta  déjj\  vu,  qu'il  y  ait  toujours  au  sein  de  Tacide  en  ébullition 
un  léger  excès  de  chlore  pour  empocher  la  réduction  de  l'acide  arsé- 
nique» on  fait  arriver  par  le  tube  de  sûreté,  qui  ne  doit  plonger  que 
de  3  à  5  centimètres  dans  le  liquide^  un  courant  constant  d'acide  chlor- 
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hydrique  additionné  de  chlorate  de  potasse  dans  une  proportion  décu- 
ple de  l'acide  primitif,  de  manière  à  enf  retenir  ainsi  toujours  un  léger 
excès  de  chlore  et  à  alimenter  en  môme  temps  la  fiole  avec  de  nou- 
yelles  quantités  de  gaz  chlorhydrique  à  purifier.  En  général,  la  pro- 
p(N*tion  d*acide  liquide  ainsi  ajouté  doit  être  plus  forte  que  celle  qui 
passe  à  la  distillation,  autrement  on  pourrait  craindre  de  ne  pas  loi 
fournir  assez  de  chloi*e. 

Quand  Texpérience  a  été  bien  conduite,  l'acide  chlorhydrique  con- 
densé ne  contient  ni  arsenic,  ni  chlore. 

£n  modifiant  cet  appareil  conformément  aux  indications  insérées 
dans  le  mémoire,  on  transforme  la  préparation  intermittente  de  Tacide 
chlorhydrique  pur  en  une  préparation  continue  sans  perte  sensible 
d'acide.  L'appareil  peut  alors  être  appliqué  dans  l'industrie. 

En  terminant,  je  me  fais  un  devoir  de  signaler  à  la  Société  Tintel- 
ligent  concours  que  m'a  prêté  dans  ce  travail  M.  Adolphe  Renard,  l'un 
des  élèves  du  laboratoire  de  chimie  de  l'École  des  sciences  de  Rouen. 

Recherches  sur  la  eonstiCntlon  ehimique  du  vert  Gulsnet, 

par  M.  SCHElIRER-liESTlKEIl. 

On  n'a  pas  encore  fait  d'analyse  complète  du  vert  Guignet.  Les  chi- 
mistes qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet,  M.  Salvétat,  M.  Guignet  et 
M.  Shipton  n'ont  déterminé  que  les  quantités  d'oxyde  de  chrome  et 
d'eau,  tandis  que  l'acide  borique,  dont  il  n'est  jamais  complètement 
exempt,  n'a  été  dosé  que  par  différence  et  indiqué  par  M.  Shipton 
seulement  comme  élément  indispensable  à  la  constitution  chimique 
de  cette  couleur.  Aussi  lit-on,  dans  le  remarquable  rapport  de 
M.Hofmann  sur  l'Exposition  de  Londres  de  1862,  que  l'on  n'est  pas  en 
core  bien  fixé  sur  la  constitution  chimique  exacte  de  cette  substance, 
surtout  quant  à  la  question  de  savoir  si  elle  retient  ou  non  une  pro- 
portion quelconque  d'acide  borique. 

M.  Guignet  (1]  a  conclu,  de  trois  analyses  différentes,  que  la  perte 
d'eau  éprouvée  par  coproduit,  pendant  sa  calcination,  est  de  18,5  p.  %, 
correspondant  pour  l'hydrate  à  la  formule  Cr*03,2H20,  c'est-à-dire 
que  ce  chimiste  l'a  considéré  comme  un  hydrate  de  chrome  renfer- 
mant moins  d'eau  que  l'hydrate  ordinaire,  mais  retenant  peut-être 
encore  des  traces  d'acide  borique;  il  suppose  que  l'acide  borique  agis- 
sant, au  rouge,  sur  le  bichromate  de  potassium,  peut  produire  simul- 
tanément les  borates  de  chrome  et  de  potassium,  ou  même  un  composé 

(1)  Séance  de  la  Société  cbimiqae  de  Paris  du  25  janvier  1859. 
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double  des  deux.  — Ce  borate,  mis  en  contact  avec  Teau^  serait  décom- 
posé comme  le  sont  d'autres  borates,  celui  d'argent  par  exemple,  et  ne 
laisserait  qu'un  résidu  d'oxyde  de  chrome  hydraté ,  mais  qu'il  serait 
difficile  d'épuiser  par  l'eau  d'une  manière  tout  à  fait  complète. 

M.  Salvétat  (1)  ayant  remarqué  un  foisonnement  avec  élévation  coib> 
sidérable  de  température,  lorsqu'on  traite  par  l'eau  le  produit  de  la 
calcination  du  bichromate  et  de  l'acide  borique^  en  a  conclu  la  forma- 
tion, par  voie  sèche,  d'un  composé  double  de  borates  potassique  et 
chromique  ;  composé  qui  se  résoudrait  au  contact  de  l'eau  en  borate 
de  potassium  et  hydrate  de  chrome. 

Le  même  chimiste  (2)  propose  la  formule  Cr*03,2H*0  pour  représen- 
ter cet  hydrate  de  chrome.  De  plus  il  donne  une  équation  (que  nous 
reproduirons  plus  loin),  pour  interpréter  l'action  de  l'acide  borique 
sur  le  bichromate  de  potasse  à  la  température  rouge. 

Tels  étaient  les  renseignements  publiés  sur  la  nature  du  vert 
Guignet,  lorsque  M.  Hofmann  engagea  M.  Shipton  à  analyser  cette 
substance.  —  Les  analyses  de  M.  Shipton  (3)  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

Oxyde  de  chrome  76,4  76,5 

Eau  11,7  11,2 

Acide  borique  par  différence  H,9  12,3 


100,0  100,0 

En  indiquant  la  formule  3CH03Bo203,4H20,  M.  Shipton  dit  qu'il  est 
loin  de  penser  que  cette  formule  sojt  établie  d'une  manière  définitive, 
puisqu'on  n'arriverait  à  ce  résultat  qu'en  parvenant  à  doser  directe- 
ment le  bore. 

Il  s'agit  donc  de  déterminer  si  le  vert  Guignet  est  un  hydrate  de 
chrome  ou  un  borate  hydraté  ;  et,  en  second  lieu,  par  qu'elle  réaction 
ce  composé  se  forme. 

J'ai  analysé  différents  échantillons  de  vert  Guignet,  avant  et  après  lui 
avoir  fait  subir  l'action  de  réactifs  qui  devaient  en  éliminer  complète- 
ment l'acide  borique,  libre  ou  combiné.  La  méthode  analytique  em- 
ployée consiste  dans  les  opérations  suivantes  :  La  substance  a  été  cal- 
cinée au  rouge  blanc  de  manière  à  transformer  en  oxyde  de  chrome 
ordinaire  l'oxyde  intermédiaire  qui  se  forme  d'abord  et  l'eau  calculée 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement  de  PariSy  séance  de  Juin  1859. 

(2)  Compter  rendus  de  V Académie  des  sciences^  U  xlviii,  p.  296. 

(3)  Rapports  du  jury  de  l'Exposition  internationale  de  1862,  par  M.  A.  W. 
Hofmann.  Londres  1863,  classe  II,  section  A,  p.  7^. 
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soit  par  la  perte  de  poids,  soit  en  la  recueillant  dans  un  tube  à  chlo- 
mre  de  calcium,  en  chauiTant  la  substance  dans  un  courant  d'air,  sui- 
vant la  méthode  employée  par  M.  Shipton  ;  le  produit  de  la  calcina- 
tion,  traité  par  les  acides  sulFurique  et  fluorhydrique,  perdait  tout  son 
acide  borique  à  Tétat  de  fluorure  de  bore  ;  au  moyen  de  cette  perte, 
on  calculait  l'acide  borique,  en  tenant  compte  toutefois  de  la  quantité 
d'acide  sulfurique  combinée  ;  le  résidu  de  la  calcination  a  abandonné 
à  l'eau  les  sulfates  alcalins  qui  ont  été  précipités  par  le  chlorure  de 
baryum.  Le  chrome  a  été  dosé  soit  à  l'état  d'oxyde,  soit  à  l'état  de  chro- 
mate  de  plomb. 

Le  yert  Guignet  ordinaire,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  séché  entre 
105  et  110^,  a  donné  &  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

1.  Quantité  de  matière  employée 
Eau  obtenue 

Perte  par  l'acide  fluorhydrique 
Sulfate  de  baryum 


If.  Quantité  de  matière  employée 
Eau  obtenue 

Perte  par  l'acide  fluorhydrique 
Sulfate  de  baryum 
Oxyde  de  chrome 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Oxyde  de  chrome 

Eau 

Acide  borique 

Oxyde  de  potassium 


1,108 
0,153 
0,0585 
0,042 

romate 

de  plomb. 

1 

0,9995 

0,139 

0,046 

0,0405 

0,789 

I. 

IL 

78,0 
13,8 

6,7 

1,2^ 

78,9 

13,9 

6,0 

1,1 

99,7  90,9 


Ainsi,  une  certaine  quantité  d'acide  borique  et  de  borafe  de  potas- 
sium résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 

En  faisant  bouillir  le  vert  Guignet  pendant  plusieurs  heures  avec 
une  dissolution  d'hydrate  de  sodium,  l'excès  d'acide  borique  se  dissout 
peu  à  peu  sans  que  la  couleur  se  trouve  changée  ;  mais  le  borate  de 
potassium  résiste  à  la  dissolution  ;  et  on  le  retrouve  dans  le  produit 
lavé  et  séché  : 

Quantité  de  matière      '  1,605 

Eau  obtenue  0,:234 

Perle  par  l'acide  fluorhydrique  0,001 

Sulfate  de  baryum        '  0,050 

Oxyde  de  chrome  1,330 
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En  centièmes  : 

Oxyde  de  chrome  82,9 

Eau  14,6 

Acide  boriqne  i,i 

Oiyde  de  potassium  1,2 

99,8 

D'après  des  expériences  inédites  exécutées  par  M.  Guignet,  Tébulli- 
tion  prolongée  avec  la  potasse  caustique  enlève  complètement  Tacide 
borique  contenu  dans  le  vert.  On  doit  au  môme  chimiste  l'observation 
suivante,  importante  au  point  de  vue  pratique  :  le  vert  ordinaire 
coagule  la  gomme,  à  cause  de  l'excès  de  borate  de  potasse  qu'il  ren- 
ferme ;  mais  il  perd  cette  propriété  quand  on  le  fait  bouillir  avec  de 
l'acide  tartrique  ou  de  la  crème  de  tartre,  qui  font  passer  ce  borate  à 
l'état  de  crème  de  tartre  soluble.  Il  reste  néanmoins  de  l'acide  borique 
dans  le  vert  ainsi  traité,  probablement  à  l'état  de  borate  basique  de 
sesqui-oxyde  de  chrome,  mais  sous  cette  forme  l'acide  borique  ne 
coagule  pas  la  gomme. 

Pour  obtenir  le  vert  Guignet  complètement  débarrassé  d'acide  bo- 
rique et  de  borates,  je  l'ai  traité  par  l'acide  fluorhydrique  étendu  ;  mais 
comme  il  est  difficile  d'enlever  tout  l'acide  fluorhydrique  môme  par 
des  lavages  répétés,  j'ai  eu  recours  à  la  décomposition  préalable  du 
borate  de  potassium  par  l'acide  sulfurique  ;  l'acide  borique  mis  en 
liberté  a  été  enlevé  au  moyen  d'une  dissolution  d'hydrate  de  soude. 

L'hydrate  de  chrome  pur  obtenu  de  cette  manière  est  complètement 
exempt  de  bore,  et  la  nuance  primitive  se  conserve.  —  Cet  hydrate, 
desséché  entre  iOo'et  110°,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants; 

1,5063  de  matière  ont  produit  0,232  d'eau. 

1,1235  de  matière  ont  produit  4,066  de  chromate  de  plomb. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 


^S*!»- 

qui  exige  : 

Théorie. 

Expérience. 

Oxyde  de  chrome            84,94 

85,0 

Eau                                 15,06 

15,4 

100,00  100,4 

Les  analyses  de  M.  Shipton  conduisent  à  la  formule  : 

H8  \^'' 
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en  ne  tenant  compte  que  de  roxydedechTxnne  et  de  l'eau,  tandis  que 
celles  de  M.  Guignet  correspondent  à  la  formule  : 

Ces  divergences  peuvent  provenir  de  Ja  nature  même  du  produit 
renfermant  des  proportions  d'eau  différentes,  et  variant  entre  ces  deux 
formules  extrêmes.  Mais  il  résulte  de  ces  expériences  que  l'acide  bo- 
rique ne  se  trouve  qu'accidentellement  dans  le  vert  Guignet,  et  que 
ce  produit  convenablement  purifié  n'est  constitué  que  par  de  l'hydrate 
de  chrome. 

La  persistance  avec  laquelle  cet  hydrate  retient  l'acide  borique 
semble  indiquer  qu'il  y  a  d'abord  formation  d'un  borate  de  chrome, 
ultérieurement  décomposé  par  l'eau,  comme  l'avait  supposé  M.  Guignet» 

Les  expériences  qui  suivent  montrent  qu'il  en  est  réellement 
ainsi. 

Lorsqu'on  calcine  à  la  température  convenable  le  mélange  de  bi- 
chromate de  potassium  et  d'acide  borique,  dans  les  proportions  d'une 
partie  do  premier  sur  trois  du  second,  toute  l'eau  apportée  par  l'acide 
borique  disparait  pendant  la  calcînition;  on  obtient  une  masse  verte 
spongieuse  qui  est  anhydre.  Lorsqu'on  met  celte  matière  en  contact 
avec  l'eau,  il  y  a  une  réaction  chimique  manifeste  accompagnée 
d'une  élévation  de  température  considérable  et  provenant  de  l'hydra- 
tion  de  l'oxyde  de  chrome,  et  de  la  décomposition  du  borate. 

15^^,788  de  ce  mélange  ont  perdu,  pendant  leur  transformation  en 
matière  verte,  5«r,930,  soit  37,6  p.  %,  La  perle  théorique  est  de 
36,6  p.  %.  La  perte  observée  est  trop  forte  par  suitfe  de  la  volatili- 
sation d'une  petite  quantité  d'acide  borique.  Le  produit  obtenu  a 
déjà  ia  coloration  verte  caractéristique  du  vert  Guignet;  par  la  fusion 
au  rouge  vif  il  perd  sa  couleur  et  prend  l'aspect  olivâtre  de  l'oxyde  de 
chrome  anhydre  sans  éprouver  de  diminution  de  poids  sensible.  La 
perte  de  poids  provient,  dans  ce  cas,  d'une  petite  quantité  d'acide  chro- 
inique  ayant  échappé  à  la  réduction. 

18^,5095  de  substance  ont  perdu  par  la  fusion  0,006,  soit  0,4  p.  %. 
Celle  perle  serait,  en  tout  cas,  însuîBsante  à  représenter  l'eau  contenue 
dans  le  vert  Guignet  ;  si  loxyde  de  chrome  se  trouvait  dans  le  vert 
brut  à  l'étal  d'hydrate,  cette  perte  devrait  être  de  4,05  p.  Vo>  <î'est-à- 
dire  dix  fois  celle  observée  ;  la  matière  fondue ,  épuisée  par  l'eau , 
fournît  de  l'oxyde  de  chrome  ordinaire. 

La  réaction  du  bictiromate  de  potassium  sur  Tacide  borique  est 


28  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

exprimée  par  l'équation  saiTante,  basée  sur  le  départ  de  toute  l'eau  4e 
Tacide  borique  : 

8(Bo20',3B*0)  +  K*Cr«0*.Ci40'  ==  CrW.CBoW 
-h  K«0,2BoW  +  24B*0  +  30. 

Il  est  difficile  de  déterminer  s*il  se  forme  un  borate  double  dé- 
composable  par  Feau^  ou  si  le  produit  obtenu  n*est  qo*un  mélange  des 
deux  borates.  On  peut  luToquer,  en  faxeur  de  la  première  hypothèse, 
la  présence  de  petites  quantités  de  borate  de  potassium  dans  le 
Tcrt  Guignet,  quelque  soin  que  Ton  ait  mis  aux  lavages  par  l'eau 
bouillante. 


Mmmâjme  «e  Mwi 

par  M.  A.  VESSKII*. 

Les  diverses  substances  minérales  dont  je  donne  l'analyse  plus  loin 
ont  été  rapportées  en  1863  du  royaume  de  Siam  par  M.  Bocour,  peintre 
et  naturaliste  du  muséum  d'histoire  naturelle. 

Ces  substances  minérales  consistent  en  deux  minerais  d'or,  un 
corindon  hyalin,  un  bitume,  un  minerai  de  fer,  un  grès,  deux  argiles 
et  des  concrétions  particulières  trouTées  dans  une  de  ces  argiles. 

L'un  des  minerais  d'or  est  en  paillettes,  on  le  trouve  dans  les  ravies 
de  Pacbim  ou  nord-est  de  Bangkok;  l'autre  est  de  l'or  en  pépites 
venant  de  Bantaphan  dans  la  presqu'île  Malaise.  Ces  minerais  d'or  ont 
fourni  à  l'analyse  les  compositions  suivantes  : 


• 

Or 

om 
en  paillettes 
des 
ravins  de  Pachim 

OR 

en  pépites 

de 
Baotaphan. 

88.57 
6.45 
1.42 

traces. 
3.33 

90.89 

8.98 

traces. 

» 

» 

Argent 

Cuivre 

Fer 

Silice 

99.77 

99.87 

Le  corindon  hyalin,  ou  émeraude  orientale,  rapporté  par  M.  Bocour, 
se  trouve  sur  la  côte  orientale  du  royaume  de  Siam  dans  la  province 
de  Chantabun. 

L'échantillon  analysé  est  dichroîque,  sa  couleur  ordinaire  est  le  vert- 
bouteille  assez  foncé ,  mais  vu  par  transparence,  il  parait  d'un  beau 
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bleu  violacé,  sa  cassure  est  lamelieuse,  sa  densité  à  -f-  IS*'  a  été  trou^ 
Yée  égale  à  3,933. 
Ce  corindon  est  composé  comme  il  suit  : 


Alumine 
Proloxyde  de  fer 
Silice 


96,19 

4,10 

traces 

100,29 


Le  bitume  dont  l'analyse  suit  a  été  pris  sur  les  côtes  de  Cambojo  ; 
il  est  d'un  très-beau  noir,  il  fournit  à  la  distillation  des  goudrons  d'une 
odeur  désagréable,  et  une  eau  fortement  acide  ;  brûlé  au  contact  de 
l'air,  il  répand  une  odeur  sulfureuse  très-prononcée  et  laisse  des 
cendres  couleur  de  rouille.  Il  a  fourni  à  l'analyse  : 


Carbone  fixe 

Goudrons  et  huiles  volatiles 

Eaux  acides 

Gaz 

Cendres 


59,20 

6,50 

18,40 

13,29 

2,61 

100,00 


Le  tableau  suivant  contient  la  composition  des  autres  substances 
minérales  venant  du  royaume  de  Siam  : 


Proloxyde  de  fer.. 
Peroxvde  de  fer... 
Prot.de  mangan.. 
Alumine 

Minerai 

de  fer 

do 

Pexabure. 

(I) 

Grès 

de 

Singapore. 

(II) 

Argile 

des  grès 

de 

Siogapore. 

(Ili) 

Argile 

de 

Bangkok. 

(IV) 

Goncrétioos 
de  l'argile 

de 

Bangkok. 

(V) 

» 

35.71 

0.56 

traces. 

0.97 

» 

» 

» 

» 
0.15 

52.47 

traces. 

8.70 

6.11 

» 
2.29 

n 

» 

» 

» 
» 

92.00 
traces. 

8.14 

» 
33.40 

0.80 

0.28 

» 
traces, 
traces. 

» 

» 
45.00 
traces. 
12.27 

10.00 

traces. 

13.12 

traces. 

traces. 

» 
traces, 
traces. 

» 

63.54 

traces. 

11.16 

27.51 

15.67 

2.81 

9.62 

1.76 

traces. 

1  races. 

traces. 

traces. 

» 

23.62 

12.79 

traces. 

5.58 

Chaux 

Potasse  et  soude  . . 
Azotate  d'ammon . 
Chlore 

Acide  sulfurique.. 
Acide  phosphor.. . 
Acide  carbonique . 
Silice. 

Matières  organ.... 
Eau 

99.31 

101.00 

99.95 

100.63 

99.36 

(I)  Minerai  de  fer  de  Fexabure.  —  Ce  minerai  de  fer  est  d'un  brun 
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rouge  foncé,  il  esl  attaquable  par  les  acides,  sa  compositioo  correspond 

à  un  silicate  de  peroxyde  de  fer  hydraté  ayant  pour  formule 

Fe«Oa,3Si05,2HO. 

(H)  Grès  de  Singapore.  —  Ce  grès  est  coloré  en  rouge  par  du  peroxyde 
de  fer,  il  est  formé  par  de  gros  grains  de  quartz  qui  ne  sont  pas  très- 
fortement  agglomérés. 

(III)  Argile  inférieure  aux  grés  de  Singapore.  —  Cette  argile  est 
grise,  eite  est  veinée  de  ronge  par  du  peroxyde  de  fer^  elle  est 
assez  plastique  et  résiste  assez  bien  à  une  haoie  températnre  sans 
fondre. 

(IV)  Argile  de  BangJBok.  —  L'argile  de  Bangkok  est  d*un  gris  ion- 
geâtre^  elle  n'est  pas  plastique  et  elle  résiste  moins  bien  an  feo  qoe  la 
précédente. 

(V)  Concr^wns  qui  se  trouvent  dans  f  argile  de  Bangkok.  —  Ces  concré- 
tions existent  en  assez  grande  abondance  dans  l'argile  de  Bangkok.  On 
voit  que  leur  composition  est  tout  à  fait  différente  de  celle  de  l'argile. 
En  effets  ces  concrétions,  à  part  un  peu  d'argile,  sont  composées  exclu- 
sivement de  carbonate  de  protoxyde  de  fer,  de  peroxyde  de  fer  prove- 
nant sans  doute  de  la  décomposition  du  carbonate  de  protoxyde 
et  de  carbonate  de  manganèse;  Targile  ne  renferme,  elle^  ni 
acide  carbonique^  ni  composa  de  protoxyde  de  fer  ou  d'oxyde,  de 
manganèse. 

D'après  M.  Bocour^  ces  concrétions  sont  très -molles  lorsqu'on  les 
trouve  dans  Targilë,  elles  durcissent  à  l'air;  elles  ont  de  quatre  à  cinq 
centimètres  de  diamètre.  Elles  se  présentent  avec  des  formes  variées 
afssez  bizarres  ;  leur  couleur  est  le  brun  verdâtre,  mais  elles  perdent 
leur  ton  verdâtre  au  contact  de  l'air  et  deviennent  tout  à  fait  brun 
rouge. 

Procédé  pour  eonst ater  des  traees  de  ehrome  dans  les  fers,  les  fea<ca, 
les  aelers  ei  les  minerais,  par  M,  Jk,  TRIlIIEIXi. 

On  sait  qu'il  est  extrêmement  difficile  de  constater  la  présem^  de 
traces  de  cbrome  dans  les  fers,  les  fontes,  les  aciers  et  les  minerais  de 
fer,  à  cause  de  la  masse  considérable  de  fer  qui  est  contenue  dans  la 
substance  et  qui  retient  le  chrome  avec  énergie  ;  dans  ce  cas,  même 
Tattaque  au  nitre  et  à  la  potasse  n'est  plus  suffisante  pour  obtenir  un 
résultat  satisfaisant. 

Voici  une  méthode  assez  simple,  qui  permet  de  constater,  dans  ces  cas 
exceptionnels,  la  présence  de  traces  de  chrome  : 
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On  traite  le  métal  ou  le  minerai  par  les  procédés  ordinaires^  pour  en 
séparer  la  silice  et  obtenir  une  liqueur  contenant  tous  les  métaux 
en  dissolution,  et  dans  laquelle  le  fer  se  trouve  au  maximum  d*oxida- 
tion  ;  on  précipite  alors  la  liqueur  par  une  dissolution  très-concentrée 
de  potasse  employée  en  excès,  puis  orr  verse,  goutte  à  goutte,  dans  la 
liqueur  contenant  le  précipité  et  chauffée  vers  80®  à  90®,  une  dissolu- 
tion très-étendue  de  permanganate  de  potasse,  tant  que  ce  permanga- 
jiate  se  décolore;  la  réaction  est  terminée  quand  la  liqueur  prend 

une  légère  teinte  verte,  due  à  du  manganate  de  potasse  qui  ne  cùde 

plus  d'oxygène. 
On  filtre,  on  sature  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  acétique,  qui  réduit 

immédiatement  la  petite  quantité  de  manganate  de  potasse  qui  colorait 

la  dissolution    en  vert;  puis,   dans    la    liqueur,  qui  souvent   est 

sensiblement  colorée  en  jaune»  on  verse  de  l'acétate  de  plomb  qui 

détermine  un  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb. 
Ce  procédé  est  également  applicable  à  la  recherche  de  traces  de 

tungstène,  de  vanadium  et  de  molybdène  contenues  dans  les  fers,  les 

fontes,  les  aciers  et  les  minerais  de  fer. 

Sar  «ne  ««HiTelle  propriété  sénérale  des  étherii, 

par  M.  n.  GAIif  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique. 

La  décomposition  qu'éprouvent  les  éthers  par  l'action  des  alcalis 
en  fournissant  l'alcool  et  l'acide  correspondants,  est  sans  contredit 
une  des  propiétés  les  plus  générales  et  les  plus  remarquables  de  ces 
composés.  Je  me  suis  demandé  si  un  dédoublement  analogue  ne  pour- 
rait avoir  lieu  sous  l'infiuence  d'autres  agents.  Les  considérations  sui- 
vantes me  conduisirent  à  employer  Tacide  brom hydrique. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'un  radical  acide  sur  un  alcool,  il 
se  forme  l'éther  correspondant  à  cet  acide,  en  même  temps  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  La  formule  suivante  rend  compte  de 
cette  réaction  : 

J^Cl  -f  J^JO*  =  ^JO»  +  HCl. 

A  désigne  un  radical  acide,  B,  un  radical  alcoolique.  C'est  là  le 
mode  de  formation  des  éthers  le  plus  remarquable  par  sa  généra- 
lité. 

Les  bromures  et  les  iodures  des  mômes  radicaux  se  comportent  d'une 
manière  analogue  avec  les  alcools,  et  donnent  naissance  à  un  éther 
composé  et  à  de  Tacide  bromhydrique  ou  iodhydrique. 

J'ai  songé  à  réaliser  la  réaction  inverse  et  à  voir  si,  par  l'action  de 
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l'acide  bromhydrique,  par  exemple,  sur  un  éther,  on  ne  pourrait  dé- 
terminer son  dédoublement  d'une  manière  parfaitement  nette.  Cette 
décomposition  ne  pouvait  s'effecluer  que  d'après  l'équation  : 

î|0»  +  HBr  =  5,  +  SJO* 

et  non  d'après  Téqualion  : 

JJOÎ  +  HBr  =  g|02  +  ABr. 

Car  le  bromure  d'acide  Tormé  réagirait  sur  l'alcool  qui  aurait  pris 
naissance. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  acides  anhydres,  si  semblables 
aux  éthers,  et  l'action  de  l'acide  brombydrique  sur  l'éther  acétique, 
étudiée  par  M.  Crafts,  me  permettaient  d'espérer  un  bon  résultat  de 
mes  essais. 

J'ai  préféré  l'emploi  de  l'acide  brombydrique  à  celui  des  acides 
chlorhydrique  ou  iodhydrique  par  les  mêmes  motifs  qui  lui  font  d'or- 
dinaire accorder  la  préférence  :  il  est  plus  stable  que  l'acide  iodhy- 
drique, il  l'est  moins  que  l'acide  chlorhydrique. 

Les  éthcrs  soumis  à  l'expérience  appartenaient  tous  à  l'esprit  de  bois 
ou  à  l'alcool  ordinaire. 

Action  de  Vacide  bromhydrique  sur  les  éthers  formés  par  les  acides  de 
la  série  des  acides  gras  C^'^H^'^O*.  —  Si  l'on  introduit  dans  des  tubes, 
fermés  à  une  des  extrémités,  de  l'éther  méthylformique,  et  si  après 
ravoir  parfaitement  saturé  d'acide  bromhydrique,  on  ferme  le  tube 
à  la  lampe,  et  qu'on  le  chauffe  au  bain-marie,  on  remarque,  lors- 
qu'on brise  l'extrémité  effilée  du  tube  et  qu'on  en  chauffe  légèrement 
le  contenu,  qull  se  dégage  une  vapeur  combustible  d'une  odeur  éthé- 
rée,  qu'il  n'est  pas  difficile  de  condenser  et  de  reconnaître  pour  du 
bromure  de  méthyle.  En  répétant  plusieurs  fois  celte  opération,  il 
reste  dans  le  tube  un  liquide  bouillant  à  100°,  et  entièrement  soluble 
dans  Teau  et  dans  la  potasse  ;  c'est  de  l'acide  formique. 

L'acétate,  le  butyrate,  l'œnanlhylale  de  méthyle  donnent  naissance 
à  des  réactions  entièrement  comparables;  il  se  produit  du  bromure 
de  méthyle  qui  se  dégage,  et  il  reste  dans  le  tube  les  acides  acétique, 
butyrique  et  œnanthylique. 

Si  au  lieu  d'employer  les  éthers  de  l'esprit  de  bois  on  emploie  les 
éthers  de  l'alcool,  il  se  forme  du  bromure  d'éthyle  que  l'on  peut  tou- 
jours séparer  facilement  des  acides  formique,  butyrique,  œnantby- 
lique. 
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Action  de  V acide  bronihydrique  sur  les  êthers  formés  par  les  acides  de 
la  série  des  aoides  aromatiques  C*"*!!*"»  -  *0*.  —  Je  n*ai  soumis  à  Taction 
de  Tacide  brombydrique  que  les  benzoates  d*étbyle  et  de  métbyle;  en 
saturant  ces  deux  éthers  un  nombre  de  fois  suffisant  par  Tacide 
brombydrique,  on  en  détermine  le  dédoublement  complet  en  bro- 
mure de  métbyle  et  d*éthyle,  et  en  acide  benzoïque. 

Après  chaque  saturation,  on  cbaufTe  les  tubes  contenant  ces  éthers 
au  bain-marie.  C'est  la  marche  suivie  dans  toutes  ces  expériences  et 
que  je  ne  rappellerai  plus.  Pour  Téther  benzoïque,  ce  traitement,  ef- 
fectué deux  ou  trois  fois,  suffît  pour  faire  prendre  le  contenu  des  tubes 
en  une  masse  de  cristaux  qui  emprisonnent  entre  eux  l'éther  bromby- 
drique formé. 

Action  de  Vacide  bromhydrique  sur  les  éthers  formés  par  les  acides  ap- 
partenant  a  la  série  de  Vacide  oxalique  C2°»H2n>-2  qs,  —  Les  éthers  sou- 
mis à  l'expérience  sont  les  éthers  oxalique,  succinique  et  subérique. 
formés  par  l'alcool  et  l'esprit  de  bois.  Leur  dédoublement  en  acide  et 
en  bromure  de  radical  alcoolique  est  des  plus  nets,  circonstance  d'au- 
tant plus  singulière  que  les  éthers  succinique  et  subérique  prennent 
naissance  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  une  dissolution 
alcoolique  d'acide  succinique  ou  d'acide  subérique.  La  môme  remar- 
que peut  s'appliquer  aux  éthers  benzoïques. 

Action  de  Vacide  bromhydrique  sur  les  éthers  formés  par  les  acidea  ap» 
partenant  à  la  série  de  Vacide  carbonique  C^^H^^O^.  —  L'action  de  l'acide 
bromhydrique  sur  l'éther  carbonique  présentait  un  nouvel  intérêt, 
car  le  composé  C^H^O^  qui  devait  se  former  dans  ces  conditions  n'est 
pas  connu  à  l'état  de  liberté. 

Cet  bydracide  dédouble  l'éther  carbonique  de  l'alcool  en  bromure 
d'éthyle,  en  eau  et  en  acide  carbonique.  Le  composé  C^H^O^,  en  pre- 
nant naissance,  s'est  détruit  en  fournissant  de  l'eau  et  de  Tacide  car- 
bonique. 

J'ai  encore  étudié  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'azotate  d'é- 
thyle; j'ai  observé  la  formation  d'éther  bromhydrique  et  d'une  grande 
quantité*^  de  vapeurs  rutilantes,  provenant  de  la  décomposition  d'une 
portion  de  l'acide  azotique  formé. 

L'acide  bromhydrique^  en  se  dissolvant  dans  un  éther,  détermine 
une  élévation  de  température;  mais,  en  général,  pour  que  la  réaction 
s'effectue,  il  faut  chauffer  pendant  quelque  temps  le  mélange  à  la 
température  de  100  degrés. 

Gomme  on  le  voit,  les  éthers  sur  lesquels  j'ai  étudié  l'action  de  l'a* 
cide  bromhydrique  se  dédoublent  tous,  et  d'une  manière  parfaitement 
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nette,  en  acide  et  en  éther  bromhydriques.Ce  sont  aussi  ceux  qui,  sous 
l'action  de  la  potasse,  se  décomposent  d*une  manière  constante.  II  me 
reste  à  rechercher  maintenant  l'action  du  même  bydracide  sur  les 
étfaers,  tels  que  les  éthers  cyanhydrique  et  cyanique,  qui,  traités  par 
les  alcalis,  se  comportent  d'une  manière  singulière  :  j'ai  commencé 
des  expériences  à  ce  sujet,  et  bientôt,  je  pense,  je  pourrai  en  soumettre 
les  résultats  à  la  Société. 

ll«»e  MU*  la  irMUifomiAiliiii  de  I -aeide  tartrlque  tnaeliff  en  aeldc 

raeéniHl«e,  par  M.  T.  DESSAIGXES. 

J'ai  fait  voir  qu'une  petite  quantité  d'acide  tartrique  inactif  prend 
naissance  lorsqu'on  soumet  l'acide  tartrique  ordinaire  ou  l'acide  ra- 
cémique  à  l'action  prolongée  de  la  chaleur,  ou  lorsqu'on  les  fait  bouil- 
lir longtemps  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions,  la 
transformation,  qui  est  très-limitée,  l'est-elle  parce  que  l'acide  tartri- 
que inactif  subit  lui-même  une  transformation  inverse?  Pour  m'en 
assurer,  j'ai  distillé,  à  200%  l'acide  tartrique  inactif  sec,  jusqu'à  ce 
qu'environ  le  tiers  de  l'acide  eût  donné^  des  produits  volatils.  La  li- 
queur distillée  consiste  surtout  en  acide  pyruvique.  Dans  le  résidu  de 
la  cornue,  qui  n'est  que  légèrement  coloré,  ils  se  forme  au  bout  d'un 
long  temps  quelques  cristaux  qui  sont  de  l'acide*  tartrique  inaclif  non 
altéré.  L'eau-mère  de  ces  cristaux,  qui  est  un  sirop  épais,  a  été  à  demi 
neutralisée  par  l'ammoniaque  et  on  en  a  retiré  deux  bisels,  par 
des  cristallisations  multipliées;  l'un,  peu  soluble,  formait  environ  le 
tiers  de  la  masse,  et  j'en  ai  extrait  de  l'acide  racémique  facile  à  dis- 
tinguer de  l'acide  tartrique  ordinaire.  L'autre  sel,  plus  soluble,  n'était 
que  du  bitartrate  inactif  d'ammoniaque. 

L'acide  tartrique  inactif  sous  les  mômes  influences  qui  le  font  naî- 
tre aux  dépens  de  Tacide  racémique,  se  convertit  donc  lui-môme  en 
acide  racémique  et  peut  ainsi  indirectement  ôtre  dédoublé  en  acide 
taitrique  droit  et  en  acide  tartrique  gauche.  Je  me  suis  aussi  assuré 
que,  par  une  ébullition  prolongée  de  l'acide  tartrique  inactif  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  le  convertit  partiellement  en  acide 
racémique. 

Itoto  Mir  le  pyvexyle,  par  M.  L.  HnEXSCnrs. 

Les  propriétés  brisantes,  les  irrégularités  dans  le  tir,  l'explosion 
sous  l'influence  du  choc,  la  décomposition  spontanée,  etc.,  ne  per- 
mettent paSf  dans  Tétat  actuel  de  la  question^  de  penser  à  remplacer 
la  poudre  de  guerre  par  le  pyroxyle.  Je  crois  donc  que  MM.  Pelouze 
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et  Maurey  sont  dans  le  vrai  en  repoussant  l'emploi  du  pyroxyle  pour 
les  armes,  ainsi  que  Font  fait  avec  raison  les  commissions  militaires  de 
tous  les  pays.  Peut-être  néanmoins  pourrait-il  être  utilement  employé 
dans  les  projectiles  creux,  à  cause  de  ses  propriétés  brisantes,  surtout 
pour  ceux  qui  sont  destinés  à  percer  les  blindages.  Je  suis  même  porté 
à  admettre  que,  si  Ton  parvenait  à  fabriquer  un  produit  non  suscep- 
tible de  donner  lieu  à  des  explosions  spontanées,  la  propriété  que  pos- 
sède le  pyroxyle  de  détoner  sous  Tinfluence  de  faibles  chocs  devrait 
encore  faire  rejeter  son  emploi  dans  les  armes  de  guerre,  comme  on  a 
toujours  rejeté  les  poudres  fabriquées  au  chlorate  de  potasse,  bien  que 
celles-ci  ne  se  décomposent  pas  spontanément  et  qu'elles  possèdent  la 
propriété  de  se  conserver  aussi  bien  que  la  poudre  ordinaire,  mais 
elles  détonent  sous  Finfluence  de  chocs  assez  faibles.  L'attention  ayant 
été  de  nouveau  attirée  sur  le  pyroxyle  dans  ces  derniers  temps,  j'ai 
pensé  que  les  observations  suivantes  pourraient  offrir  quelque  intérêt 
aux  savants  qui  s'occupent  de  la  question. 

Deux  opinions  sont  en  présence  :  M.  le  général  Lenk  pense  que  l'on 
peut  prévenir  les  explosions  spontanées  du  pyroxyle  en  apportant  des 
soins  particuliers  dans  la  préparation  de  ce  produit;  MM.  Pelouze  et 
Maurey,  en  préparant  la  matière  d'après  les  données  du  général  Lenk, 
ont  constaté  plusieurs  explosions  à  100°  C.  L'un  des  produits  préparés 
par  ces  savants  a  même  fait  explosion  à  47°  C.  En  prolongeant  suffi- 
samment l'action  d'une  température  de  55  à  80°  C,  MM.  Pelouze  et 
Maurey  ont  constaté  des  décompositions  du  même  genre,  soit  avec  le 
pyroxyle  autrichien,  soit  avec  le  pyroxyle  français.  Je  dois  dire  que  j'ai 
pu  conserver  sans  aliération  une  quinzaine  d'échantillons  de  pyroxyle 
préparés  de  4847  à  1850,  dans  un  coin  de  mon  jardin,  à  Bruxelles,  en- 
tre deux  murs  à  angle  droit,  orientés  de  telle  façon  que  la  bissectrice 
de  cet  angle  coïncide  très-sensiblement  avec  le  plan  du  méridien  ;  ces 
poudres  en  coton  cardée  en  tissus  de  qualités  différentes,  en  dentelles, 
sont  tassées  dans  une  bouteille  en  verre  ordinaire  dont  le  goulot  est 
fermé,  et  dont  le  fond  est  enlevé  et  remplacé  par  un  matelas  de  papier. 
Ces  échantillons  sont  donc  exposés  au  soleil  et  à.  l'abri  de  l'humidité. 
On  peut  admettre  que  dans  ces  conditions  le  pyroxyle  a  été  souvent 
soumis  depuis  2  ans  à  la  température  de  69°  C.  observée  au  Bouchet 
dans  des  masses  de  coton  étendues  au  soleil  sur  des  draps  de  séchoiV. 
Cependant  j'ai  trouvé  tous  les  échantillons  intacts,  il  y  a  quelques  se- 
maines. 

J'ai  pris  au  hasard  une  dizaine  de  ces  échantillons,  et  je  les  ai  intro- 
duits dans  des  matras  d'essayeur;  ceux-ci  ont  été  plongés  dans  une 
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atmosphère  de  vapeur  d'eau  à  iOO°,  pendant  28  jours,  depuis  7  heures 
du  matin  jusqu'à  7  heures  du  soir.  Un  papier  de  tourneisol  laissé  dans 
l'intérieur  du  matras  n'a  rougi  très-légèrement  que  pour  deux  de  ces 
échantillons.  Aucun  n'a  fait  explosion. 

Je  dois  ajouter  que  ces  matières  provenaient  de  préparations  très- 
différentes;  en  effets  plusieurs  ne  constituent  pas  des  poudres  énergi- 
ques, car  elles  ont  été  préparées  en  vue  de  la  production  du  collodion. 

Quoi^qu'il  en  soit  de  la  nature  chimique  de  ces  composés  que  je  n'ai 
pas  soumis  à  l'analyse,  ils  brûlent  tous  d'une  façon  plus  ou  moins  vive 
comme  le  pyroxyle,  et  paraissent  supporter  mieux  l'action  de  la  cha- 
leur que  les  produits  fabriqués  au  Bouchet,  et  ceux  préparés  par 
MM.  Pelouze  et  Maurey,  soit  d'après  le  procédé  de  M.  le  général  Lenk, 
soit  d'après  les  procédés  analogues  à  ceux  mis  en  œuvre  au  Bouchet. 

Ces  pyroxyles  que  j'ai  préparés  vers  1849  ont  été  lavés  avec  précau- 
tions par  des  immersions  prolongées  dans  l'eau  ;  parfois  je  les  laissais 
plongés  dans  de  l'eau  fortement  a^calisée  par  l'ammoniaque  causti- 
que ;  je  m'étais  aperçu  vers  cette  époque  qu'il  était  convenable  de 
laisser  la  matière^  parfaitement  lavée  d'ailleurs,  en  contact  avec  de  la 
soude  caustique.  Celle-ci  se  colorait  toujours  plus  ou  moins.  Si  mes 
produits  offrent  plus  de  résistance  que  les  produits  examinés  par 
MM.  Pelouze  et  Maurey,  je  suis  porté  à  l'attribuer  à  un  lavage  par  un 
alcali  caustique  ou  une  immersion  de  plusieurs  jours  dans  de  l'eau 
contenant  quelques  centièmes  de  soude.  Souvent  môme  je  me  conten- 
tais de  presser  fortement  le  pyroxyle  au  sortir  du  bain  caustique,  et  je 
le  plongeais  dans  un  deuxième  et  dans  un  troisième  bain  alcalin  et 
caustique;  je  laissais  égoutter  et  le  pressais  ensuite;  dans  cet  état,  le 
pyroxyle  retenait  une  petite  quantité  de  soude  qui  passait  à  l'état  de 
bicarbonate  pendant  la  dessiccation.  Parfois  aussi  lorsque  l'aspect  ne 
me  paraissait  pas  bon  en  sortant  de  la  lessive  caustique,  réchaniillon 
était  de  nouveau  lavé  à  grande  eau  et  replongé  dans  le  bain  de  soude 
caustique  pour  terminer,  ou  bien  je  plongeais  le  produit  dans  une  dis- 
solution saturée  à  froid  par  du  bicarbonate  de  soude  et  je  me  conten- 
tais d'exprimer  fortement  la  liqueur;  le  pyroxyle  était  séché  dans 
cet  état. 

Le  procédé  que  j'ai  employé  dans  les  lavages  diffère  donc  du  pro- 
cédé français  et  de  celui  suivi  par  M.  le  général  Lenk,  et  je  me  suis 
rapproché  des  conseils  qui  ont  été  donnés  par  M.  Schoenbein.  Je  ferai 
observer  que  mes  pyroxyles  restent  souvent  imprégnés  d'une  faible 
quantité  de  bicarbonate  de  sodium,  tandis  que  ceux  du  général  Lenk 
retiennent  environ  2  p.  %  de  silicate  alcalin. 
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Est-ce  à  dire  qu'il  faut  attribuer  la  résistance  à  la  décomposition 
spontanée  de  mes  préparations  à  l'efTet  du  lavage  à  la  soude  caus- 
tique? Je  pense  que  ce  serait  aller  Iroploin^  caria  plupart  des  échantil- 
lons sur  lesquels  j'ai  opéré,  ont  passé  plusieurs  années  dans  Teau; 
plusieurs  avaient  môme  été  envahis  à  la  surface  par  des  cryptogames 
Yerts  qui  se  produisent  dans  les  eaux  de  sources;  ce  long  séjour  dans 
un  liquide  légèrement  alcalin,  a  pu  exercer  une  action  préserva- 
trice. 

MM.  Pelouze  et  Maurey  font  remarquer  dans  leur  mémoire  que  tous 
les  pyroxyles  qu'ils  ont  analysés  contenaient  quelques  millièmes  de 
matières  grasses  et  de  parties  solubles  dans  un  mélange  d'élher  et 
d'alcool.  L'action  de  la  soude  doit  enlever  les  matières  grasses  qui  ne 
sont  pas  de  nature  cireuse  et  doit  exercer  une  action  dissolvante  aussi 
sur  les  produits  secondaires,  plus  facilement  décomposables  et  plus 
solubles  que  le  pyroxyle,  tels  que  la  xyloïdine  et  le  pyroxam. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  pu  exposer  des  pyroxyles  lavés  à  la  soude  sur 
le  tuyau  d'un  poêle  et  les  rissoler  sans  provoquer  l'explosion  ;  bien  en- 
tendu que  j'opérais  sur  de  petites  masses  étalées,  et  ne  formant  pas 
une  pelotte  serrée.  L'expérience  est  capricieuse  et  ne  réussit  pas  tou- 
jours, mais  elle  n'est  pas  difficile  dans  ces  conditions.  Des  faits  néga- 
tifs ne  peuvent  infirmer  ce  fait  positif. 

Quelques  échantillons  des  pyroxyles  précédents,  lavés  à  la  soude^ 
et  retenant  une  faible  quantité  d'alcali  qui  avaient  été  chauffés  au 
bain-marie  pendant  un  mois  environ,  n'ont  fait  explosion  que  vers 
480®  C.  MM.  Payen,  Pelouze,  Piobert,  van  Kerckhoff,  etc.,  ont  fait  des 
observations  analogues.  Je  reviendrai  sur  ce  point  et  sur  les  altérations 
qui  transforment  le  pyroxyle  en  un  produit  brun  noir  non  explosif. 

Il  me  parait  que  ces  expériences  montrent  bien  que  de  nouvelles 
recherches  sont  nécessaires  et  que  l'étude  du  pyroxyle  doit  être  re- 
prise avec  le  plus  grand  soin. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (8  octobre  1804)  (l)  contient  une  ob- 
servation de  M.  Barreswil  qui  me  parait  très-importante  dans  la  ques- 
tion de  la  préparation  du  pyroxyle;  ce  savant  cite  un  fait  qui  lui  est 
personnel  sur  la  production  de  l'acide  perchromique  par  l'action  de 
l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  chromique.  M.  Rose  n'a  pu  reproduire  l'ex- 
périence de  M.  Barreswil  qu'après  l'avoir  vu  exécuter  sous  ses  yeux. 

M.  Barreswil  se  demande  si  MM.  Pelouze  et  Maurey  «  ont  bien  réel- 
«  lement  obtenu  le  pyroxyle  de  M.  le  général  Lenk?  Cela  parait  pro- 

(1)  Nouvelle  série,  t.  ii,  p.  303  [1864) . 
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0  bable,  car  les  indications  données  par  M.  le  général  Lenk  semblent 
ff  complètes,  à  moins  qu'il  ne  faille  attacher  une  importance  réelle  à 
«  certaines  conditions  dont  le  général  n'aurait  pas  lui-même  compris 
«  l'importance  en  les  passant  soussilence^lesauteurs  français  les  ayant 
a  ainsi  ignorées.  » 

Voyons  jusqu'à  quel  point  ces  assertions  peuvent  être  admises. 

Dans  leur  travail,  MM.  Pelouze  et  Maurey  décrivent  les  procédés  em- 
ployés au  Bouchet  et  ceux  du  général  Lenk  (i);  ils  trouvent  inutile  de 
discuter  les  différences  autres,  que  celle  qui  consiste  dans  l'emploi  ique 
l'on  faisait  au  Bouchet  de  presses  à  vis  pour  exprimer  les  acides  et 
l'eau,  tandis  que  le  général  Lenk  emploie  dans  le  môme  but  des  esso- 
reuses à  force  centrifuge,  à  ce  que  je  suppose. 

Les  savants  français  ajoutent  :  «  L'emploi  des  essoreuses  a  sur  œM 
des  presses  r avantage  de  ménager  les  fibres  du  coton.  Il  peut  donc  en  ré- 
sulter un  produit  plus  satisfaisant  à  Vosil,  mais  il  est  évident  que  cette  mo- 
dipjcation  n'influe  point  sur  la  composition  chimique, 

«Nous  ne  discuterons  pas  les  autres  différences  existant  entre  le  procédé 
du  Bouchet  et  celui  de  Birtenberg.  » 

Je  ne  puis,  à  mon  grand  regret,  partager  l'opinion  de  MM.  Pelouie 
et  Maurey.  On  appréciera  les  motifs  qui  me  font  opiner  tout  autre- 
ment par  le  petit  récit  qui  termine  cette  note.  J'admettrai  môme 
avec  les  savants  français^  jusqu'à  preuve  du  contraire  :  1®  que  l'in- 
tervention de  2  %  de  silicate  de  sodium  n'a  pas  l'importance  qui 
lui  est  attribuée  par  M.  le  général  Lenk;  2®  qu'un  lavage  de  quelques 
jours  équivaut  à  un  lavage  prolongé  de  6  semaines^  suivi  d'un  lessi- 
vage au  carbonate  de  potasse  à  2®  B  et  100®  C,  terminé  par  un  dernier 
lavage  à  l'eau,  ce  qui  n'est  pas  absolument  prouvé,  selon  moi.  Mais,  à 
mon  avis,  c'est  à  l'emploi  des  presses  à  vis  qui,  dans  certains  cas, 
peuvent  empocher  un  bon  lavage  que  l'on  doit  attribuer  les  explosions 
spontanées  survenues  au  Bouchet  et  à  Yincennes,  et  la  détérioration 
des  16  échantillons  prélevés  sur  28,  fabriqués  au  Bouchet  en  1847. 

Je  n'ai  pas  de  motifs  pour  mettre  en  doute  les  analyses  sur  lesquelles 
MM.  Pelouze  et  Maurey  établissent  la  formule  du  pyroxyle,  qu'ils  re- 
présentent parC2*H*80i8,5AzO^,  mais  je  me  refuse  à  admettre  que  celle 
qui  est  déduite  des  analyses  de  MM.  Redtenbacher^  Schrœtter  et 
Schneider 

C24H14) 


s^O^ 


(2)  Je  n*ai  pas  en  ma  possession  les  mémoires  du  général  l<enk,  et  je  ne  les 
connais  que  par  les  publications  françaises. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE,  39 

soit  inexacte;  je  suis  porté  à  croire,  avec  les  savants  que  je  viens  de 
citer,  qu'il  peut  exister  un  corps  ayant  celte  formule,  mais  je  me  de- 
ipaode  si  l'on  peut  traduire  le  pj/roo^la  balistique  en  formule*  A  mon 
sens,  les  savants  français  et  les  savants  autrichiens  n*ont  pas  opéré  sur 
le  même  produit,  et  la  question  analytique  devrait  être  reprise.  En 
effet,  les  nombres  obtenus  par  MM.  Pelouze  et  Maurev,  semblent 
indiquer  que  leur  produit  peut  être  mêlé  d'une  très-faible  quantité 
d*UQ  corps  moins  nitré,  analogue  à  la  xyloïdine^  la  nilramidine  ou 
le  pyroxam,  plus  explosif,  plus  facilement  décomposable  spontanément 
que  le  véritable  pyroxyle,  ainsi  que  tous  les  chimistes  Tadmettenl* 
Tous  ces  corps  contiennent  plus  de  carbone,  plus  d'hydrogène,  moins 
d'azote  et  moins  d'oxygène  que  ne  l'exige  la  formule  adoptée  par  Je 
général  Lenk  et  par  MM,  Pelouze  et  Maurey, 

Je  me  permettrai  aussi  de  ne  pas  partager  absolument  l'opinion  qui 
tendrait  à  admettre  que  le  rendement  constitue  la  base  la  plus  solide  pour 
établir  la  vraie  composition  du  pyroxyle* 

U  me  semble  que  les  savants  français  auraient  dû  prouver  qu'ils  ne 
perdent  aucun  produit  accessoire,  qui  resterait  dissous  dans  lesacides^ 
les  eaux  ordinaires  et  les  eaux  alcalines  qu'iU  emploient,  et  il  me  pa- 
rait impossible  de  réaliser  comme  ils  le  prétendent,  la  théorie  d'une 
manière  absolue;  les  rapports  suivants  justifient,  ce  me  semble^  cett^ 
observation  : 

fflHgOQ2o        _  324  _  100,00 

C24Hi8Az5043  —  576  ~  177,77 

C24H20Q20       _  324  _  \  00,00 

C24at4Az60*^  —  495  —  183,33 

il  me  semble  qu^une  perte  de  5  ou  6  pour  cent  sur  la  somme  dQ 
produit  à  obtenir  se  comprend  facilement,  et  qu'il  est  plus  logique 
d'admettre  ce  déficit,  que  de  croire  qu'on  réalise  exactement  la 
théorie.  Faisons  observer  aussi  qu'avec  des  lavages  mal  exécutés  il  se 
produit  incontestablement  des  substances  gommeuses  ou  sucrées,  so*- 
Inbles  dans  Teau,  analogues  à  celles  qu*on  retrouve  parfois  dans  les 
produits  de  la  décomposition  spontanée  du  pyroxyle  et  que  MM.  Pe» 
lonze  et  Maurey  ont  observées  dans  un  des  produits  détériorés  du 
Bouchot  (i). 

Je  dois  «jouter  encore,  s'il  m'est  permis  d'en  juger  par  mes  propres 
expériences,  que  MM.  Maurey  et  Pelouze  ont  dû  opérer  avec  beaucoup 
de  soin  et  d'exactitude  pour  établir  le  rendement;  quelques  expé- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  p.  204  et  205i  t#  ni,  4*  série. 
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riences  m'ont  prouvé^  en  effets  que  je  notais  un  peu  au-dessous  de  leur 
chiffre. 

Sans  entrer  pour  le  moment  dans  plus  de  détails  sur  la  décomposi- 
tion spontanée  du  pyroxyle  sous  les  influences  ordinaires^  telles  que 
la  chaleur,  Thumidité^  la  lumière,  je  citerai  seulement  une  expé- 
rience qui  démontre  qu'il  faut  tenir  compte  de  l'action  de  Thumidité, 
et  que  des  poudres  conservées  humides  sont  dans  des  conditions  toutes 
spéciales.  Humides  et  tassées,  elles  fermenteront  sans  doute;  humides 
et  alcalines,  elles  permettent  le  développement  de  végétations;  hu- 
mides, tassées  et  acides,  leur  détérioration  sera  sans  doute  accélérée. 

Ainsi,  des  pyroxyles  alcalisés  par  du  bicarbonate  de  soude,  ont 
été  desséchés,  puis  placés  au  bain-marie  ;  un  papier  de  tournesol  bleu 
très-sensible  est  introduit  au  milieu  de  la  poudre.  Le  papier  bleu  reste 
bleu  pendant  près  d*un  mois.  On  place  la  poudre  dans  un  mat  ras,  on 
entoure  celui-ci  de  vapeur;  le  papier  bleu  ne  change  pas.  Si  Ton  in- 
troduit alors  une  goutte  d'eau  dans  le  matras,  quelques  minutes  après 
le  papier  bleu  prend  une  teinte  rouge  qui  indique  la  présence  d*un 
acide  énergique. 

Je  signale  ce  point  afin  de  ne  pas  être  accusé  de  croire  à  Tinaitéra- 

ité  absolue  du  pyroxyle,  parce  que  je  n'admets  pas  une  altérabilité 
aussi  facile,  aussi  prompte  et  aussi  capricieuse  que  celle  qui  lui  est 
attribuée  par  MM.  Pelouze  et  Maurey. 

En  résumé  je  crois  pouvoir  admettre  que  les  essoreuses  ne  permet- 
tent pas  au  coton  de  se  pelotonner,  comme  cela  arrive  pour  le  coton 
sortant  des  presses;  que  le  contact  de  Teau  froide  peut  se  renouveler 
très-rapidement  et  très-facilement  dans  le  coton  essoré;  que  l'on  évite 
par  cela  môme  une  élévation  de  température  dans  le  premier  moment 
du  lavage;  élévation  de  température  pouvant  aller  jusqu'au  dégage- 
ment de  vapeurs  rutilantes  ou  au  moins  jusqu'à  la  transformation  du 
pyroxyle  en  matières  gluantes,  gommeuses,  etc.  —  Je  suis  étonné,  au- 
jourd'hui que  les  procédés  de  Hirtenberg  sont  connus,  que  le  général 
Lenk  n'ait  pas  attiré  l'attention  sur  ce  point  critique  de  la  fabrication  ; 
je  ne  connais  pas  les  détails  des  opérations  du  lavage  tel  qu'on  l'exé- 
cutait au  Bouchot;  il  serait  du  reste  impossible  d'exercer  une  surveil- 
lance continuelle  et  intelligente  sur  des  ouvriers  obligés  à  détruire 
l'adhérence  des  fibres  produite  par  la  presse.  Il  me  semble  que  l'opé- 
ration devrait  être  exécutée  par  des  machines  et  les  produits  examinés 
ensuite  avec  intelligence.  Jusqu'à  preuve  du  contraire  et  en  admettant 
qu'il  peut  y  avoir  du  pyroxyle  peu  ou  point  décomposable  spontané- 
ment, je  pense  qu'on  peut  admettre  que  s'il  existe  tant  d'exemples  de 
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décompositions  spontanées  de  pyroxyle  à  côté  d'exemples  d'une  ex- 
cellente conservation,  la  faute  en  est  aux  procédés  suivis  et  non  à  la 
matière  qui  réclame  dans  toutes  les  phases  de  sa  fabrication,  les  soins 
les  plus  assidus,  les  plus  minutieux  et  les  plus  intelligents  (i). 

Expériene«fl  relatives  à  l'aetlon  de  l'air  sur  les  halles  grasses  d'ori- 
gine Tégétale,  par  M.  H.  CLOEZ. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  matières  grasses  huileuses  s'altèrent 
plus  ou  moins  rapidement  par  leur  exposition  à  l'air,  et  tout  le  monde 
sait  de  plus  que  cette  altération  est  due  à  l'absorption  de  l'oxygène. 

Les  huiles  qui  se  dessèchent  au  contact  de  l'air  sont  désignées  sous 
le  nom  à'huiles  siccatives,  et  l'on  appelle  huiles  non  siccatives  celles 
qui  s'épaississent  à  l'air  sans  se  durcir.  Cette  distinction,  établie  d'après 

(1)  Vers  1849,  deux  arquebusiers  distingués  de  Bruxelles  avaient  fabriqué  un 
pistolet  "et  une  carabine  à  aiguille  se  chargeant  par  la  culasse  ;  la  balle 
creuse  portait  une  charge  de  poudre  coton;  le  fond  du  creux  de  la  balle  recevait 
une  faible  quantité  de  fulminate  destiné  à  produire  rinflammation.  Un  chimiste 
leur  avait  enseigné  la  préparation  du  pjrroxyle  et  leur  avait  remis  une  provision 
du  produit  ainsi  que  le  matériel  nécessaire  à  la  fabrication.  La  provision  de  py- 
roxyle épuisée,  ces  industriels  se  firent  aider,  pour  en  préparer  de  nouveau,  par 
un  pharmacien  de  Bruxelles;  mais  il  leur  fut  impossible  d'obtenir  un  bon  pro- 
duit; ce  pyroxyle  ne  possédait  aucune  qualité  qui  permit  de  s*en  servir  dans 
leurs  armes;  quoique  bien  lavé,  il  acquérait  très-rapidement  une  odeur  nitreuse; 
sa  force  de  propulsion  dans  l'arme  était  insuffisante  et  il  se  détériorait. 

Le  chiiitiste  qui  avait  guidé  les  arquebusiers  était  absent  et,  tout  en  suivant 
très-exactement  ses  recommandations,  il  leur  fut  impossible  de  réaliser  une 
bonne  fabrication.  Ns  me  prièrent,  en  qualité  d'ami  de  leur  chimiste  absent,  de 
les  guider  et  d'examiner  tous  leurs  produits. 

Je  constatai  que  le  coton  était  propre,  bien  cardé;  l'acide  azotique  avait  une 
densité  convenable,  l'acide  sulfurique  aussi,  et  dès  le  premier  essai  je  fis  à  mon 
lal>oratoire,  avec  leurs  matières,  une  poudre  excellente.  Ils  se  mirent  depuis  seuls 
à  l'œuvre,  et  à  différentes  reprises  ils  ne  firent  que  des  produits  détestables.  Ce 
fut  à  la  suite  d'une  série  de  mécomptes  qu'ils  m'appelèrent  pour  assister  à  leurs 
opérations.  Je  trouvai  leur  coton  plongé  dans  un  mélange  d'acide  azotique  et 
sulfurique  préparé  d'avance  ;  je  ne  me  souviens  plus  des  proportions  exactes, 
mais  je  crois  que  c'était  1  en  poids  d'acide  azotique  pour  3  d'acide  sulfurique; 
après  un  certain  temps  d'immersion,  on  enlevait  le  coton  et  on  le  soumettait  à 
l'action  d'une  presse  pour  en  faire  écouler  l'acide  en  excès.  —  On  formait  ainsi 
des  espèces  de  galettes  de  coton  qu'on  lavait  ensuite  à  l'eau  pure.  A  la  vae  de  la 
première  masse  de  coton  qu'on  plongeait  dans  l'eau,  je  ne  pus  m'empècher  de 
m'écrier  qu'on  allait  faire  une  poudre  détestable;  c'est,  en  effet,  ce  qui  arriva. 

—  Je  pris  au  hasard^  dans  le  tas,  deux  parties  de  coton,  et  je  fis  le  lavage  en  vue 
d'obtenir  une  mauvaise  poudre,  comme  celle  qu'on  venait  de  fabriquer  ;  le  pyr- 
oxyle lavé  de  la  même  manière  par  moi  était  absolument  mauvais  ;  la  deuxième 
portion  de  coton  était  destinée  à  prouver  que  si  l'immersion  dans  l'eau  était  bien 
conduite,  rien  n'empêchait  de  fabriquer  une  poudre  excellente  avec  un  produit 
identique  à  celui  qui  venait  d'en  fournir  une  détestable.  —  Je  fis  ouvrir  le  coton 
le  plus  possible,  et  quand  il  fut  parfaitement  étalé,  je  le  plongeai  brusquement 
dans  l'eau  en  prenant  le  soin  de  le  remuer  et  de  le  comprimer  constamment. 

—  La  poudre  obtenue  fut  de  première  qualité,  en  tout  semi>lable  au  produit  fa- 
briqué dans  le  temps  par  le  premier  chimiste.  J'ai  con^rvé  depuis  cette  époque 
des  balles  pour  pistolet,  elles  sont  absolument  intactes  et  se  trouvent  aujour- 
d'hui dans  les  mains  de  M.  le  capitaine  Caron,  ainsi  que  le  pistolet  en  acier 
fonda  qui  a  tiré  au  delà  de  50^000  coups. 


42  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

un  caractère  unique  sans  relation  connue  avec  la  composition  des 
substances  qu'il  sert  à  classer^  doit  être  conserr ée  prorisoirement  ;  il 
sera  toujours  temps  de  Tabandonner  quand  on  connaîtra  mieux  les 
changements  chimiques  que  subissent  les  diverses  espèces  de  corps 
gras  neutres  soumises  à  l'action  de  Toxygène,  à  la  température  ordi- 
naire ou  A  une  température  supérieure  à  iOO  degrés. 

Le  travail  que  j'ai  entrepris  sur  les  huiles  a  précisément  pour  but 
essentiel  la  connaissance  de  ces  modifications,  sur  la  nature  desquelles 
on  n'a  que  des  idées  vagues  et  incertaines. 

Le  cadre  de  mes  expériences,  tracé  depuis  longtemps,  est  en  grande 
partie  rempli  ;  il  comprend  : 

i®  L'action  de  l'air^  à  la  température  ordinaire,  sur  cinquante  espèces 
d'huiles  végétales  d'origine  authentique; 

2°  L'action  d'un  courant  d*air  sur  quatre  soiles  d'huiles  chauffées 
à  iOO  degrés;  ces  huiles  sont  celles  de  sésame,  de  ricin,  de  lin  et 
d'œillette; 

3®  L'influence  de  l'obscurité  et  de  la  lumière,  diversement  colorée, 
sur  la  marche  du  phénomène  de  l'oxydation  des  mêmes  huiles  ex^ 
posées  à  l'air,  à  la  température  ordinaire  ; 

4*  L'action  de  l'oxygène  pur  sur  ces  huiles  à  la  température  ordi« 
naire  et  à  une  température  de  150  degrés  ; 

5"  L'action  de  l'oxygène  ozone,  de  l'eau  oxygénée  et  de  quelques 
autres  corps  oxydants  ; 

6<>  Enfin  l'étude  spéciale  des  produits  résultant  de  l'oxydation  des 
huiles  après  une  exposition  prolongée  au  contact  de  l'ain 

La  partie  la  plus  longue  de  mon  travail  a  été,  sans  contredit,  l'ex- 
traction des  huiles  que  je  voulais  expérimenter.  Je  ne  pouvais  pas 
penser  à  me  procurer  ces  huiles  dans  le  commerce  :  d'abord  la  plupart 
ne  s'y  trouvent  pas^  et  en  second  lieu,  môme  pour  celles  que  j'aurais 
pu  avoir,  par  cette  source,  dans  un  état  de  pureté  suffisant,  il  était  pré- 
férable de  les  préparer  dans  les  mêmes  conditions  que  les  autres,  pour 
avoir  des  résultats  à  peu  près  comparables. 

Je  ne  me  suis  pas  borné  d'ailleurs  à  extraire  simplement  les  huiles 
dont  j'avais  besoin  pour  mes  essais;  j'ai  cherché  de  plus  à  déterminer 
exactement  la  proportion  de  ces  huiles  contenues  dans  les  graines  ; 
J'ai  été  amené  de  cette  manière  à  faire  l'analyse  de  toutes  les  graines 
oléagineuses  indigènes  ou  exotiques  que  j'ai  pu  me  procurer.  Le  nombre 
de  ces  analyses,  faites  dans  l'espace  de  deux  années,  s'élève  aujourd'hui 
à  plus  de  deux  cents,  s'appliquant  à  cent  trente-cinq  espèces  de  plaatefi 
de  diverses  fatnilles. 
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Chaque  analyse  comprend  : 

(a)  Le  poids  d*un  volume  déterminé  de  la  graine  dans  Tétat  où  elle 
a  été  examinée. 

(6)  La  perte  d'humidité  que  cette  graine  éprouve  à  la  température 
de  iOO  degrés. 

(c)  La  proportion  de  matière  grasse  en  poids  pour  100  parties  de 
graines  à  Tétai  normal  et  à  l'étal  de  dessiccation  obtenue  à  100  degrés. 

(d)  La  quantité  de  matières  minérales  laissée  par  Tincinération  de 
400  p.  de  graine. 

(e)  Le  poids  spécifique  de  la  matière  grasse  liquide  ou  solide  à  la 
température  de  15  degrés. 

a,  —  Poids  de  la  graine. 

J*âi  pris  le  poids  d'un  volume  déterminé  de  chaque  graine  en  rem- 
plissant une  mesure  jaugée  de  façon  à  réaliser  les  conditions  du  mesu- 
rage  à  l'hectolitre;  à  cet  effet,  on  donne  quelques  secousses  au  vase 
après  qu'on  y  a  versé  la  graine,  on  achève  alors  de  remplir  la  jauge, 
pui^  on  prend  le  poids  de  son  contenu. 

6.  —  Dessiccation, 

Cette  opération  a  été  exécutée  en  soumettant  5  grammes  de  chaque 
espèce  de  graine  dans  une  étuve  à  air,  à  une. température  constante 
de  100  degrés;  ordinairement  la  dessiccation  est  complète  au  bout  de 
six  à  huit  heures ,  mais  on  doit  continuer  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ait  plus  de  différence  entre  deux  pesées  consécutives;  la  perte  de 
poids  constatée  par  la  balance  représente  la  quantité  d'humidité  que 
la  graine  contient  à  l'état  normal. 

c.  —  Extraction  de  la  matière  grasse. 

Je  me  bornerai  à  indiquer  le  principe  du  procédé  employé  pour 
extraire  les  matières  grasses  sans  m'étendre  sur  la  disposition  de  l'ap- 
pareil dont  la  description  sera  plus  claire  avec  le  secours  d'une  figure. 

Le  dissolvant  employé  dans  mes  expériences  pour  extraire  les  huiles 
est  le  sulfure  de  carbone.  Ce  produit  a  seulement  besoin  d'être  bien  puri- 
fié avant  son  emploi  ;  il  tient  ordinairement  en  dissolution  une  subs- 
tance sulfurée  infecte,  assez  difficile  à  enlever  par  une  simple  distillation; 
pour  arriver  à  le  purifier  rapidement,  on  le  met  en  contact,  pendant 
24  heures,  avec  une  petite  quantité  de  sublimé  corrosif  finement  pul- 
vérisé, en  ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  le  mélange  ;  le  sel 
mercariel  retient  à  l'état  de  combinaison  une  matière  fétide  qu'on  ne 
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peut  pas  faire  disparaître  autrement;  on  décante  ensuite  le  liquide  et 
on  y  ajoute  deux  centièmes  de  son  poids  d'un  corps  gras  inodore;  on 
n*a  plus  alors  qu'à  distiller  ce  mélange  au  bain-marie  à  une  tempéra- 
ture modérée. 

Les  divers  procédés  employés  pour  le  dosage  de  Thuile  des  graines 
reposent  sur  le  principe  de  la  méthode  de  déplacement;  j*ai  été  amené, 
après  de  nombreux  essais,  à  modifier  ce  système,  et  au  lieu  de  verser 
le  liquide  dissolvant  sur  la  matière  à  épuiser,  je  fais  arriver  de  bas  en 
haut  ce  dissolvant  à  Tétat  de  vapeur  dans  la  masse^  au  moyen  d'un 
serpentin  métallique  percé  d'une  infinité  de  petits  trous. 

L'appareil  est  très-simple  en  lui-môme;  il  fonctionne  régulièrement 
et  d'une  manière  continue,  et  j'ai  tout  lieu  de  croire  qu'il  pourra  être 
employé  utilement  dans  l'industrie. 

d.  —  Incinération, 

Pour  déterminer  la  proportion  des  substances  minérales^  on  a  inci- 
néré à  blanc  5  grammes  de  chaque  espèce  de  graine  dans  une  capsule 
en  platine  placée  dans  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation  ;  on  a 
toujours  eu  soin  de  débarrasser  préalablement  la  graine  du  sable  et  de 
toutes  les  matières  étrangères  qui  s'y  trouvent  mélangées. 

e,  —  Poids  spécifique  des  matières  grasses. 

Le  poids  spécifique  ou  densité  des  huiles  et  des  corps  gras  solides 
est  utile  à  connaître  ;  les  nombres  trouvés  dans  mes  expériences,  en  ce 
qui  concerne  les  huiles  déjà  connues,  conduisent  à  cette  conclusion 
intéressante,  à  savoir,  que  le  sulfure  de  carbone,  en  agissant  sur  les 
graines  oléifères,  fournit  généralement  des  produits  identiques,  quant 
à  la  densité,  avec  ceux  que  l'on  obtient  par  la  pression. 

On  admet  assez  généralement  que  la.  proportion  de  matière  hui- 
leuse contenue  dans  une  graine  oléagineuse  est  variable  suivant  la 
nature  du  terrain  où  elle  a  été  récoltée  et  suivant  plusieurs  autres 
circonstances  qui  n'ont  pas  encore  été  suffisamment  étudiées  ;  mes  ex- 
périences semblent  montrer  que  cette  opinion  est  peu  fondée,  car  en 
analysant  des  faines  provenant  de  trois  forêts  dont  le  sol  est  différent, 
tant  par  sa  composition  chimique,  que  par  sa  constitution  physique, 
j'ai  obtenu  à  5  millièmes  près  le  même  rendement  en  matière  grasse. 
Il  en  a  été  encore  de  même  pour  l'analyse  de  3  échantillons  de  colza 
de  saison,  dont  l'un  a  été  récolté,  en  1858,  dans  la  Vendée,  le  second, 
en  1859,  dans  le  Nord,  et  le  dernier,  en  1862,  dans  la  Somme.  Il  est  à 
remarquer  que  toutes  ces  graines  avaient  été  triées  à  la  main,  qu'elles 
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étaient  parfaitement  saines  et  arrivées  à  un  état  de  complète  maturité. 

J'ai  dressé  un  tableau  des  résultats  fournis  par  l'analyse  des  50  sortes 
de  graines  dont  les  huiles  ont  été  exposées  au  contact  de  Tair  pendant 
18  mois,  depuis  le  25  février  1863  jusqu'au  25  août  1864,  Ces  résultats 
forment  six  colonnes,  dont  une  indique  le  volume  calculé  de  matière 
grasse,  fournie  par  i  hectolitre  de  graine.  Ce  mode  d'évaluation  est 
presque  seul  en  usage  dans  les  huileries  ;  au  point  de  vue  pratique  il 
est,  en  effet,  le  plus  simple  et  le  plus  facile. 

L'exposition  des  huiles  à  l'air  a  eu  lieu  dans  des  capsules  en  verre 
tarées  d'avance  et  portant  chacune  un  numéro  gravé  à  l'acide  fluorhy- 
drique.  On  a  pesé  iO  grammes  dans  chaque  capsule,  que  Ton  a  recou- 
verte d'une  petite  feuille  de  papier  non  collé. 

Tous  les  3  mois  on  a  pesé  les  capsules,  en  notant  chaque  fois  le 
changement  de  poids.  Tous  les  échantillons,  sans  exception,  ont  aug- 
menté d'une  quantité  qui  varie  de  2,5  à  8,5  p.  %  ^^  ^^^r  poids;  mais 
un  fait  à  noter,  c'est  que  l'augmentation  n'a  pas  continué  jusqu'à  la 
fin  de  l'expérience  ;  il  y  a  eu,  au  contraire,  diminution  à  partir  d'une 
certaine  époque,  de  telle  sorte  que  si  on  représentait  graphiquement 
le  phénomène^  on  aurait  une  courbe  avec  un  point  de  rebroussement. 
Je  ne  rapporterai  pas  ici  les  nombres  obtenus  dans  les  six  pesées  dont 
chaque  espèce  d'huile  a  été  l'objet.  Je  me  bornerai  à  placer  dans  une 
septième  colonne  du  tableau  le  poids  final  de  10  grammes  des  diverses 
espèces  d'huile,  après  18  mois  d'exposition  à  l'air. 


{Tableau.) 
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Tr.-épaissie> surf.  unie. 
Solide,  surf,  tr.-ridée. 
Liquide,  peu  épaissie. 
Liquide,  épaissie. 
Liauide,  peu  épaissie. 
Solide,  surf,  unie. 
Presque  sol.,  surf,  ondul. 
Id.          surf.  unie. 
Liquide,  épaissie. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 

Id.         id. 
Solide,  surf,  tr.-ridée. 
Id.            id. 
Id.            id. 
Id.            id. 
Presque  sol,  surf.  unie. 
Id.         surf,  ridée. 
Liquide,  peu  épaissie. 

Id.           id. 

Id.           id. 
Solide,  surf,  tr.-ridée. 
Tr.-épaissie,  surf.  unie. 
Liauide,  peu  épaissie. 
Solide,  surf,  tr.-ridée. 
Tr.-épaissie,  surf.  unie. 
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Toutes  les  huiles  comprises  dans  le  tableau  qui  précède  ont  été  sou« 
mises  à  Fanalyse  élémentaire  avant  leur  exposition  à  l'air;  on  a  déter- 
miné de  cette  manière  les  quantités  respectives  de  carbone,  d'hydrogène 
et  d'oiygène  que  chacune  d'elles  renferme.  On  les  a  analysées  de 
nouveau  après  leur  exposition  à  l'air,  en  tenant  compte  de  l'augmen- 
tation de  poids,  puis  en  rapprochant  les  résultats  des  premières  ana- 
lyses et  des  dernières.  On  a  obtenu  des  nombres  qui  représentent  les 
quantités  pondérables  de  carbone  et  d'hydrogène  dégagées  de  chaque 
huile  pendant  son  oxydation  et  la  quantité,  beaucoup  plus  forte,  d'oxy- 
gène qui  a  été  fixée. 

11  est  inutile  de  consigner  Ici  les  résultats  de  toutes  les  analyses;  ces 
détails  trouveront  naturellement  leur  place  dans  un  mémoire  plus 
étendu.  Je  me  bornerai  à  rapporter,  comme  exemple,  les  nombres 
fournis  par  quatre  espèces  d'huiles  qui  m'ont  servi  pour  deux  autres 
séries  d'expériences  ;  ce  sont  les  huiles  de  sésame,  de  ricin,  de  lin  et 
d'oeillette. 

i .  —  Huile  de  sésame, 

10  grammes  de  cette  huile,  après  18  mois  d'exposition  à  l'air,  pèsent 
10K%483. 

flnile  récente  Huile  aérée 

Composition  p.  100  parties.  P.  100  part.       P.  104gT,83.      Différence. 

Carbone  78,670  70,705  74,12    —    4,55 

Hydrogène  H,678  10,636  11,15    —    0,528 

Oxygène  9,652  18,659  19,56    +    9,918 

100,000  100,000  104,83 

2.  —  Huile  de  ricin. 

10  grammes  de  celte  huile,  après  18  mois  d'exposition  à  l'air,  pèsent 

10K%268. 

Huile  récente  Huile  aérée 

Composition  p.  100  parties.  P.  100  part.       P.  102gr,68.         Différence. 

Carbone  74,361  72,125  74,058  —  0,303 
Hydrogène  11,402  11,108  11,405  4-  0,003 
Oxygène     14,237     16,767     47,217  -f  2,980 

«■■I^MW^Ba^n^BaaaH«M^M.M^  ^^l^^^i^^BMi^P^H^H^^I^^  m^Ê^tm^^^tm^f^m^am^^^imm^ 

100,000  100,000  102,680 

3.  —  Huile  de  lin. 

10  grammes  de  cette  huile,  après  18  mois  d'exposition  à  l'air,  pèsent 
10«',703. 
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Huile  récente  Haîle  aérée 

Composition  p.  100  parties.  P.  100  part.     P.  107gr,03.  Différence. 

Carbone  77,57  67,35  72,299    —      5,271 

Hydrogène  11,33  9,88  10,574    —      0,756 

Oxygène  11,10  22,57  24,157     -f     13,057 

100,00  100,00  107,030 

4.  —  BniU  d*œillette* 
10  grammes  de  cette  huile,  après  18  mois  d'exposition  à  Tair,  pèsent 

10«r,70o. 

Huile  récente  Haile  aérée 


Composition  p. 

100  parties. 

P.  100  part. 

P.  107gr,05. 

Diffiértnee. 

Carbone 

77,497 

66,68 

71,381 

—      6,116 

Hydrogène 

11,398 

9,94 

10,641 

—      0,757 

Oxygène 

11,105 

23,38 

25,028 

+     13,923 

100,000  100,00  107,050 

On  voit  par  ces  résultats  que  les  huiles  exposées  à  l'air  perdent  du 
carbone  et  de  Tbydrogène,  et  absorbent  une  grande  quantité  d'oxy- 
gène. 

On  peut  se  demander  maintenant  sous  quelle  forme  le  carbone  et 
Thydrogène  sont  éliminés.  Je  me  suis  assuré,  après  de  Saussure, 
qu'une  portion  du  carbone  passe  à  l'état  d'acide  carbonique;  mais  j'ai 
constaté,  en  outre,  que  la  quantité  d'acide  carbonique  produite  ne  re« 
présente  pas,  à  beaucoup  près,  tout  le  carbone  disparu. 

De  môme  pour  l'hydrogène  une  partie  se  dégage  à  l'état  d'eau,  mais 
il  s'en  élimine  aussi  sous  une  autre  forme. 

Ces  faits  s'expliquent  aisément  par  la  production  d'un  composé  car- 
boné volatil  dont  l'odeur  irritante  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de 
l'acroléïne:  c'est  une  matière  qui  colore  en  brun  les  feuilles  de  papier 
non  collé  servant  à  recouvrir  les  huiles  exposées  à  l'air. 

Certains  ouvrages,  imprimés  anciennement,  sont  colorés  de  la  môme 
fa^on,  et  il  n'est  pas  douteux  pour  moi  que  cette  coloration  soit  le 
résultat  de  l'oxydation  lente  de  l'huile  entrant  dans  l'encre  d'impres- 
sion et  de  la  formation  du  produit  à  odeur  suffocante,  dont  j'ai  pu 
reconnaître  l'existence  dans  de  l'air  laissé  pendant  une  dizaine  de 
jours  en  présence  d'une  huile  siccative. 


NODV.  SÉR.,   T.   m.   1865.    —   soc.   CBIM. 
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4«eHiHe0  8i**tBC0  •léafftaBeww*  et  la  %«aBtHé  ««*«a  en  «MleMi  par 

par  ■.  S.  €:i^9BS. 


La  proportion  de  matière  grasse  coateoae  dans  une  graioe  peut  être 
évaluée  presque  rigourensement,  en  épuisant  cette  graine  conyena- 
blemeot  divisée  par  un  dissolvant  neutre  volatil,  tel  que  Tétber^  le 
sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc. 

De  tous  ces  liquides,  le  sulfure  de  carbone  bien  purifié  est  celui  qui 
donne  les  récitals  les  plus  satisfaisants  ;  il  dissout  moins  de  substances 
étrangères  aux  corps  gras  que  l'éther,  et  il  est  pour  beaucoup  d'autres 
raisons  préférable  à  la  benzine  et  au  chloroforme. 
,  L'extraction  de  l'huile  des  graines  et  des  tourteaux,  ao  moyen  du 
sulfure  de  carbone^  se  fait  commodément  dans  un  appareil  à  épuise- 
ment particulier,  où  le  dissolvant  arrive  à  l'état  de  vapeur  au  contact 
de  la  matière  à  épuiser,  se  condense  dans  la  masse,  la  pénètre,  enlève 
peu  à  peu  toutes  les  parties  solubles  et  retombe  avec  elles  dans  un 
ballon  placé  au-dessous,  que  l'on  chauffe  au  bain-marie,  et  d'où  le 
liquide  volatil  s'élève  continuellement  à  l'état  de  vapeur  jusqu'au  mo- 
ment où  on  arrête  l'opération,  lorsque  la  inatière  à  traiter  est  com- 
plètement épuisée. 

On  sépare  l'huile  du  dissolvant  par  la  distillation  à  une  température 
de  70  à  80<^;  mais,  vers  la  fin  de  l'expérience,  il  est  nécessaire  de 
chauffer  jusqu'à  140**  et  de  faire  passer  en  même  temps  dans  l'appa- 
reil un  courant  de  gaz  acide  carbonique  desséché  pour  enlever  les 
dernières  traces  de  sulfure  de  carbone. 

L'analyse  comparative  des  graines  oléifères  et  des  tourteaux  qui  en 
proviennent  a  été  faite  exactement  de  la  même  manière;  on  s'est 
borné  à  déterminer  : 

1<^  La  quantité  de  matière  grasse  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone; 

2*^  La  proportion  des  substances  minérales  obtenues  par  l'indoéra- 
tion; 

3»  La  perte  en  humidité  à  la  température  de  110*; 

i^  La  proportion  des  matières  organiques  autres  que  l'huile. 

L'extraction  de  l'huile  par  la  pression  a  été  faite  industriellement 
par  les  procédés  ordinaires,  dans  l'usine  de  M.  Boca-Gellé,  à  Valen- 
ciennes.  On  a  eu  soin,  bien  entendu,  de  prélever  un  échantillon  de 
chaque  graine  soumise  à  l'essai,  et  on  a  également  mis  de  côté  une 
portion  du  tourteau  au  sorîir  du  pressoir. 

Voici  les  résultats  des  expériences  faites  sur  cinq  espèces  de  graines  : 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  51 

I.  Colza  de  Vendée ,  récolte  de  1858. 

L'hectolitre  de  cette  graine  pèse  65  kilogrammes;  elle  â  donné  à 
M.  Boca^  par  la  pression  : 

Par  hectol.  Pour  1 00  kilog. 

Huile  24,5  37,69 

Tourteau  39,5  60,69 

Perte  1,0  1,62 

65,0  100,00 

Analyse  de  la  graine  et  du  tourteau  de  colza  de  Vendée  pour 
100  parties  : 

Graine.  Tonrtean. 

Huile  44,20  10,20 

Substances  minérales  3,10  5,64 

Humidité  7,70  13,32 

Substances  ligneuses  et  autres  45,00  70,84 

100,00  100,00 

Ces  résultats,  rapprochés,  montrent  que  le  poids  de  Thuile  contenue 
dans  100  kilogrammes  de  graine  étant  de  44^,2 

On  a  obtenu  par  la  pression  37'',69)  _  ,^^  «^ 

n  est  resté  dans  les  39^,5  de  tourteau  6S19J  ^  ^^  '^^ 

On  voit,  en  outre,  par  ces  derniers  nombres,  que  le  rapport  entre  la 
quantité  d*huile  obtenue  par  la  presse  et  la  quantité  totale  contenue 
daos  la  graine  est  égal  à  853/1000. 

Il  est  à  noter  ici  que  Thuile  retenue  dans  le  tourteau  des  graines 
oléagineuses  n'est  pas  entièrement  perdue,  comme  certaines  personnes 
l'affirment;  une  grande  partie  de  ces  résidus  sert  à  rengraiasement 
des  bestiaux;  on  comprend  que  si  la  matière  grasse  en  avait  été  en- 
levée complètement,  on  ne  pourrait  plus  les  utiliser  pour  cet  usage,  et 
leur  valeur  baisserait  notablement. 

II.  Caméline  du  Nord,  récolte  de  1859. 

La  graine  est  de  qualité  médiocre;  l'hectolitre  pèse  66  kilogrammes. 
If.  Boca  en  a  retiré  par  la  pression  : 

Par  hectol.  Pour  100  kilog. 

Huile  18  27,27 

Tourteau  47  71,21 

Perte  1  1,82 

66  100,00 

Composition  de  la  graine  et  du  tourteau  de  eeunéiine  : 
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Graine.  Tonrteaa. 

Huile  3i,64  7,40 

Substances  minérales  4,16  10^24 

Humidité  8,84  il,94 

Substances  ligneuses  et  autres  55,36  70,42 


100,00  100,00 

Le  poids  de  Thuile  contenue  dans  100  kilogrammes  de  graine  étant 

de  31^,64 

On  a  obtenu  par  la  pression  27'',27) ^ok  kq 

Il  est  resté  dans  les  47  kilog.  de  tourteau       5>^,26)  ~"  ^^  »^^ 

Le  rapport  entre  la  quantité  d'huile  extraite  par  pression  et  la  quan- 
tité totale  contenue  dans  la  graine  est  égale  à  861/1000,  mais  ce  rap- 
port est  plus  grand  qu'il  ne  devrait  l'être,  parce  que  la  graine  a  été 
pressée  plus  qu'on  ne  le  fait  ordinairement. 

III.  Graine  d'œillette  du  Pas-de-Calais,  récolte  de  1859. 

L'bectolitre  de  cette  graine,  bien  saine,  pèse  59  kilogrammes  ;  elle  a 
donné  par  la  pression  à  M.  Boca  : 

Par  faectol.  Four  100  kilog. 

Huile  22  37,29 

Tourteau  36  61,01 

Perle  1  1 ,70 

59  100,00 

Composition  de  la  graine  et  du  tourteau  d'œillette  pour  100  parties  : 

Huile 

Substances  minérales 

Humidité 

Substances  ligneuses 

100,00  100,00 

Le  poids  de  l'huile  trouvée  dans  100  kilogrammes  de  graine  d'œil- 
lette a  été  de  44>',00 

La  pression  en  a  donné  37'',29l  Aïk  i6> 

Les  61^05  de  tourteau  en  contiennent  6'',83J  —  ^*  >^^ 

Le  rapport  entre  la  quantité  d'huile  obtenue  par  pression  et  la  quan- 
tité totale  existant  dans  la  graine  est  égale  à  847/1000. 

IV.  Graine  de  Un  de  Vendée,  récolte  de  1858. 

L'hectolitre  de  cette  graine  pose  68  kilogrammes;  M.  Boca-Gellé 
a  retiré  par  la  pression  : 


Graine. 

Tourteau. 

44,0 

11,20 

6,26 

10,28 

7,50 

H,40 

42,24 

67,12 
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Par  hectol.  Ponr  100  kilog. 

Huile  20,50  30,15 

Tourteau  47,00  69,12 

Perte  0,50  0,73 

68,00  100,00 

Analyse  de  la  graine  et  du  tourteau  de  lin  de  Vendée  pour  100  par- 
ties : 

Graine.  Tonrtean. 

Huile                                                    37,95  11,30 

Substances  minérales                          3,90  5,96 

Humidité                                              7,84  12,32 

Substances  ligneuses  et  autres           50,31  70,42 


100,00  100,00 

Le  poids  de  Thuile  trouvée  dans  100  kilogrammes  de  graine  de  lin 
de  Vendée,  est  de  37>^,95 

On  a  obtenu  par  la  pression  30^,15)  ^^k  q^ 

Les  69^12  de  tourteau  en  contiennent  7^,81}  —  ^'  j^o 

Le  rapport  entre  la  quantité  d'huile  extraite  par  pression  et  la  quan- 
tité totale  existant  dans  la  graine  est  de  794/1000. 

V.  Graine  d'arachide  décortiquée. 

Cette  graine  est  piquée  par  les  insectes;  rheclolilre  pèse  62  kilo- 
grammes. La  graine  a  donné  par  la  pression  : 

Huile 

Tourteau 

Perte 


Far  hectol, 

Pour  100  kiloK. 

23 

38 

1 

• 

37,10 

61,30 

1,60 

100,00 

62 

teau  d'arachide 

pour  100 

parties  : 

Graine. 

Tourteau. 

44,10 
2,30 
6,94 

46,66 

10,60 

6,36 

10,50 

72,54 

Huile 

Substances  minérales 

Humidité 

Matières  ligneuses 

100,00  100,00 

Le  poids  de  l'huile  contenue  dans  100  kilogrammes  d'arachides  dé- 
cortiquées est  de  44^,10 

On  en  a  retiré  par  la  pression  37^,10)  .^k  ko 

Les  61^,30  de  tourteau  en  contiennent,        6^49}  ""  ^"^  '^^ 

Le  rapport  entre  la  quantité  d'huile  extraite  par  la  pression  et  la 
quantité  totale  existant  dans  la  graine  se  rapproche  beaucoup  de  celui 
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qae  nous  «vous  tromré  poar  les  graines  de  colza  et  d*œillette  :  il  est 
égal  à  841/1000. 

On  a  sonreot  besoin  de  conn^lre  approximatiTemem  la  quantité 
d*baile  qa'où  peal  extraire  par  la  pression  d'une  graine  oléagineuse 
dont  on  a  déjà  fait  Tanalyse  au  moyen  d'un  dissokant;  ce  problème, 
très-simple,  intéresse  à  la  fois  l'agriculture,  le  commerce,  Findustrie  el 
l'administration. 

Dans  les  buileries  qui  frictionnent  régulièrement,  les  tourteaux  re- 
tiennent en  moyenne  enriron  10  p.  %  de  leur  poids  d'huile;  nous 
adoptons  ce  chiffre  comme  suffisamment  exact  dans  la  pratique. 

Représentons  par  H  le  poids  d'huile  contenu  dans  100  parties  de 
graine,  on  aura  par  suite 

100  —  H  =  R. 

Le  poids  T  du  tourteau  sera  égal  à  ce  poids  R  augmenté  d'une  quan- 
tité  d'huile  égale  à  --,  on  aura  donc  : 

^- 9  +  "  -  T"- 

La  quantité  d'huile  h  qae  l'on  obtiendra  par  la  pression  de  100  par- 
ties de  graines  sera 

*  =  «-?• 

En  appliquant  ces  formules  aux  exemples  qui  précèdent,  c'est-à-dire 
aux  graines  de  colza,  de  caméline^  d'œillettc,  de  lin  et  d*arachide^  on 
arrive  aux  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


Colza  de  Vendée ....  44 .  20 

Caméline 31.64 

Œillette 44.00 

Lin 37.95 

Arachide 44.10 


R. 

55.80 
«8.36 
56.00 
62.05 
55.90 


H  C I L  E- 

fournie 
par  la  pression. 

Calcul.       Ezpér. 

38.00  37.69 

24.05  27.27 

37.77  37.29 

3i.06  30.15 

37.89  37.10 


H  CILE 

r^enœ 
dans  le  toartean, 

Ca*e«l.    Eipér. 


6.20 
7.59 

6.23 
6.89 
6.21 


6.19 
5.26 
6,83 
7.81 
6.49 


La  faible  quantité  d*huiie  trouvée  dans  le  tourteau  de  caméline  est 
inférieure  à  celle  que  la  règle  indique,  mais  nous  avons  déjà  signalé 
h,  cause  de  cette  anomalie^  due  à  la  forte  pression  que  Ton  a  fait  subir 


CHIMIE  GÉNÉRALE.  55 

à  la  graine  pour  en  retirer  une  ^antité  d'huile  à  peu  près  égale  à 
celle  que  fournissent  les  graines  de  bonne  qualité. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

De  la  flolabillté  des  sels,  par  M.  AI^I^IJARD  (!)• 

L'auteur  fait  usage  d'une  étuve  où  Ton  produit  à  volonté  toute  tem- 
pérature constante  entre  30  et  300°,  au  moyen  d'un  liquide  maintenu 
en  ébullition  par  une  lampe  à  gaz  et  qu'un  réfrîgérant  ramène  con- 
densée au  point  de  départ. 

Le  couvercle  de  l'étuve  porte  quatre  tubes  en  fer  ayant  27  centimè- 
tres de  profondeur  et  24  millimètres  de  largeur;  ils  sont  ouverts  en 
haut;  on  y  verse  de  l'buile,  et  comme  ils  sont  plongés  sur  toute  leur 
longueur  dans  la  vapeur,  ils  constituent  autant  de  bains  d'huile  dont 
la  température,  un  peu  inférieure  à  celle  de  la  vapeur  qui  échauffe 
l'étuve,  ne  change  pas  du  tout.  L'auteur  donne  la  description  d'une 
opération  pour  faire  comprendre  la  précision  du  procédé.  Il  donne 
ensuite  les  courbes  de  solubilité  qu'il  a  déjà  obtenues;  les  résul- 
tats suivants  représentent  les  poids  en  grammes  des  corps  dissous  dans 
iOO  grammes  d'eau  : 


Chromate  neutre 

Sulfate  neutre 

Chlorhydrate 

Température. 

de  potasse. 

d'ammoniaque. 

d*ammoniaque. 

0° 

588S90 

718' 

^,00 

28«%40 

iO 

60    92 

73 

65 

32     84 

20 

62     94 

76 

30 

37    28 

30 

64    86 

78 

95 

41     42 

40 

66     98 

81 

60 

46     16 

50 

69    00 

84 

25 

50     60 

60 

71     02 

86 

90 

55     04 

70 

73    04 

89 

55 

59    48 

80 

75     00 

92 

20 

63     92 

90 

77     08 

94 

85 

68     36 

iOO 

79     10 

97 

50 

72    80 

110 

» 

» 

77     24 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  500  (186/i). 
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On  remarquera  que  le  chromate  de  potasse  et  le  salfate  d'ammo- 
niaque sont  isomorphes  avec  le  sulfate  de  potasse  dont  Gay-Lussac  a 
déterminé  la  solubilité,  que  pour  ces  trois  sels  la  solubilité  croît  pro- 
portionnellement avec  la  température,  et  que  les  droites  qui  repré- 
sentent ces  solubilités  ne  s'éloignent  pas  beaucoup  du  parallélisme. 

Kebroraate       Bioxalate  Bitartrate  Adde  Acide 

Tempe-  de  de  de  oxalique  oialiq  e 

rature.  potaaie.  potane.  potaaae.  crisUliisé.        desséché. 

O»  4«%6  2*^,2  (K',32  5^,2  3*^,6 

iO  74  31  040  80  53 

20  12  4  5  2  0  57  13  9  iO  2 

30  18  4  7  5  0  90  23  0  15  9 

40  25  9  10  5  1  31  35  0  22  8 

50  35  0  14  8  1  81  51  2  32  i 

60  45  0  20  5  2  40  75  0  44  5 

70  56  7  27  1  3  20  117  7  63  5 

80  68  6  34  7  4  50  204  7  97  8 

90  84  1  42  9  5  70  345  0  120  0 

100  94      1  51-5  690      L'acide  roBddaBsrna  de  erutaintaUon. 


On  sait  combien  il  est  difficile  de  déterminer  avec  précision  la  tem- 
pérature d'une  dissolution  saline  saturée.  Les  résultats  suivants  ont  été 
obtenus  en  plongeant  dans  les  couches  supérieures  des  dissolutions 
salines  en  pleine  ébullition  avec  excès  de  sel,  un  thermomètre  à 
déversement  dont  le  point  100°  était  près  du  réservoir,  de  telle  sorte 
que  par  une  légère  inclinaison  toute  la  colonne  de  mercure  était  dans 
la  liqueur  bouillante. 

La  solution  saturée  de  bitartrate  de  potasse  bout  à  99%6 

—  bioxalate         —           —  102%9 
— .                 bichromate      —           —  103^,4 

—  chromate  neutre          —  104°,2 

—  sulfate  d'ammoniaque  —  107%5 

—  chlorhydrate  —           —  H5°,8 

Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  sous  la  pression  de  718  milli- 
mètres. 

s 

8«r  la  dUhuioB  moléeiilalre  des  dissolatioiui  gaseaseS) 
par  ■.  SlanlslMi  MEVHIER  (1). 

Chaque  solution  gazeuse  a  une  vitesse  particulière  de  diffusion. 

La  pesanteur  agit  sur  la  diffusion,  soit  pour  l'accélérer,  soit  pour  la 
ralentir  selon  le  gaz  employé. 

Si  l'on  opère  dans  un  tube,  la  diffusion  se  fait  d'autant  plus  vite 
que  le  tube  est  plus  grand. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  ii64  (1864). 
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Le  phénomène  est  accéléré  par  une  élévation  de  température.  Il  l'est 
également  par  une  diminution  de  pression. 
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iSar  m  noaveaa  mode  de  prodaetlon  de  l'aeldo  hyposulfurique) 
par  MM.  BATHKE  et  ZSCmEiM^HE  (i). 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  que  deux  modes  de  production  de  cet 
acide  :  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le  peroxyde  de  manganèse 
et  par  la  décomposition  du  sulfite  ferrique. 

Le  sélénium  se  dissout  dans  une  solution  bouillante  de  sulfite  alcalin 
ou  de  sulfite  de  magnésie,  et  en  est  de  nouveau  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique,  pourvu  que  Ton  ait  soin  d'ajouter  cet  acide  peu  après 
que  la  dissolution  s'est  faite.  Les  sulfites  alcalins  dissolvent  ainsi  en- 
viron 4  équivalents  de  sélénium,  et  le  sulfite  de  magnésie  3  équiva- 
lents. Si  l'on  évapore  rapidement  une  solution  concentrée  de  Si^lénium 
dans  un  sulfite  alcalin,  il  se  sépare  une  masse  de  cristaux,  en  partie 
prismatiques,  en  partie  lamelleux,  colorés  en  rouge  par  du  sélénium 
libre.  Ces  cristaux  sont  formés  d'hyposulfate  alcalin,  mélangé  de  sulfite. 
Les  eaux-mères  de  ces  cristaux  fournissent  encore  de  l'byposulfate^ 
puis  du  sulfate  et  de  l'hyposulfite. 

Le  mode  de  production  de  l'acide  byposulfurique,  dans  ces  circons- 
tances, n'est  pas  encore  déterminé  ;  peut-être  a-t-il  lieu  suivan 
l'équation  : 

2(NaO,S02)  +  Se  =  NaSe  +  NaO,S20^ 

Sar  le  fluorure  de  ihalllnm,  par  M.  Fréd.  KlIHIiMAlili  (2). 

L'acide  fluorhydrique  gazeux,  en  agissant  sur  le  carbonate  de  thal- 
lium,  le  convertit  en  fluorure  volatil  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline,  d'un  bleu  satiné  très-éclatant^  noircissant  à  la  lumière 
comme  le  chlorure  d'argent;  l'analyse  a  donné  pour  sa  composition  : 

TlFl. 

L'acide  fluorhydrique  liquide  attaqua  difficilement  le  thallium;  en 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcii,  p.  141. 1864.  N*»  10. 

(2)  Comptes  rendus  (n^te  incidente),  t.  lviii»  p.  1037. 
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cela,  ce  métal  se  rapproche  du  plomb.  Son  action  sor  le  carbonate  de 
thallium  est  des  plus  énergiques,  et  l'on  obtient,  par  ce  moyen^  un 
fluorure  hydraté  cristallisé.  Ses  cristaux  sont  blancs,  ayant  sur  cer- 
taines faces  nn  éclat  adamantin;  ils  ne  noircissent  pas  à  la  lumière, 
et,  d'après  Texamén  optique  que  M.  des  Cloizeanx  a  fait,  ils  paraissent 
dériver  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique.  La  dissolution  du  fluorure  de 
thallium  consenre,  même  après  plusieurs  cristallisations  de  ce  fluorure, 
une  réaction  acide. 

Le  sel  cristallisé  présente  peu  de  stabilité;  il  se  décompose  lentement 
à  l'air  et  donne  lien  à  nn  dégagement  d*acide  floorbydrique  qui  at« 
taque  le  verre.  La  solubilité  du  fluorure  de  thallium  établit  une  nou- 
velle analogie  entre  ce  métal  et  les  métaux  alcalins;  mais  cette  ana- 
logie devient  bien  plus  grande  encore  et  peut  présedter  un  haut 
intérêt  scientifique  par  l'observation  qui  a  été  faite  de  l'existence  d'un 
fluorure  double  de  thallium  et  de  silicium  dont  la  composition  est 

représentée  par 

TlSiFP  +  2H0, 

et  qui,  traité  par  l'acide  snlfurique  concentré,  donne  du  flnomre  de 
silicium  et  de  l'adde  fluorhydrique.  Ce  fluorure  double  a  été  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  hydrofluosilicique  sur  le  carbonate  de  thallium.  Le 
fluorure  de  thallium  et  de  silicium  est,  ainsi  que  le  fluorure  simple, 
très-soluble  dans  l'eau  ;  cette  dissolution  a  une  réaction  acide,  et  elle 
dépose  lentement  un  peu  de  silice.  D'ailleurs  ce  composé  n'attaque  le 
verre  qu'à  la  longue  et  il  distille  sans  décomposition. 

S«r  le  thaUiaai,  par  M.  C&.  UTERTHER  (1). 


9 

Equivalent  du  thallium.  L'auteur  a  contrôlé  l'équivalent  du  thallium 
en  faisant  l'analyse  de  l'iodure  par  la  décomposition  de  ce  sel,  à  l'aide 
d'une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  ;  l'iodure  de  thallium 
se  transforme  ainsi  totalement  en  iodure  d'argent.  Néanmoins,  quelque 
prolongés  que  soient  les  lavages  de  l'iodure  d'argent  obtenu,  il  montre 
toujours  dans  le  spectroscope  la  raie  yerte  du  thallium.  La  moyenne 
des  nombres  trouvés  ainsi  pour  l'équivalent  du  thaUium  est  203^5.  En 
opérant  la  décomposition  de  l'iodure  de  thallium  par  le  zinc,  en  pré- 
sence de  la  potasse,  l'auteur  a  obtenu  en  moyenne  le  nombre  204,4. 

La  solubilité  de  l'iodure  de  thallium  est,  d'après  l'auteur,  la  sui- 
vante : 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcu,  p.  128.  No  10,  et  t.  xcii,  p.  351. 
N»  14  (1864). 
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1  part.  d*iod.  de  thallium  se  dissout  dans  20,000  parties  d'eau  à  i^^fi 

—  —  10,000  —  23%4 

—  —  5,400  —  45«. 

Cette  solubilité  est  encore  moins  grande  dans  Talcool  à  85  cen- 
tièmes, car  il  en  faut  5^,330  parties  à  -|-  43',5  pour  dissoudre  1  partie 
d'iodare. 

Mypomlfite  double  de  smtde  et  de  thalltvm, 

3{NaO,S20^)  +  2{TI0,S20»)  +  lOUO. 

Ce  sel  s'obtient  en  traitant  le  protocMorure  de  thallium  par  une  solu- 
tion bouillante  d'b^posalôte  de  soude;  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose des  aiguilles  feutrées.  La  chaleur  transforme  ce  sel  en  sulfure  de 
sodium^  sulfate  de  soode  et  sulfure  de  thallium  fondu. 

Fhwsilicate  de  thaïHum,  TlFl  +  SiFl*.  On  obtient  ce  sel  en  dissolvant 
le  carbonate  de  thallium  dans  une  solution  diacide  fluosilicique  ;  il 
forme  des  tables  hexagonales  qui  ne  sont  auira  chose  que  des  octaèdres 
réguliers  déformés.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  ;  l'ammoniaque  ajoutée 
à  cette  solution  en  sépare  une  masse  floconneuse  qui  prend  peu  à  peu 
un  aspect 'cristallin. 

Sulfates  doubles  de  thallium,  L'eiistenee  de  Talun  thallique  a  conduit 
Tauteur  à  préparer  les  sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne  (1). 

Ceux  de  ces  sels  qui  s'obtiennent  le  plus  facilement  sont  ceux  de 
zinc  et  de  nickel. 

Sulfate  double  de  ikaUiwn  et  de  nickel,  NiO,SO»-h  T10,S03  +  6H0.  Ce 
sel  forme  des  cristaux  verts  opaques  présentant  des  faces  très-bril- 
lantes >  ils  perdent  leur  eau  à  120^,  mais  sont  inaltérables  à  l'air;  ils 
fondent  vers  300**.  La  forme  cristalline  de  ce  sel  est  celle  d'un  prisme 
rhomboïdal  oblique  de  109°y6'  ;  la  base  fait  avec  les  faces  du  prisme 
un  angle  de  76^30'.  Les  cristaux  portent  les  modifications  e*,  b  Va. 
d  Vî,  a  V2  ',  e*  sur  e*  =  128%5'. 

Sulfate  double  de  zinc  et  de  thallium,  ZnO,S03  -[-T10,S03  +  6H0,  res- 
semble, sauf  la  couleur,  au  sel  précédent,  avec  lequel  il  est  isomorphe. 
L'angle  du  prisme  esl  de  109%i2'.  Faces  M  sur  P  =  76%44,  e*  sur  e^  = 
4290,8'. 

SulfaÛdo}d)kdethallmmetdeprotoœydede  ferFeO,SO^+T[0,SO^+mO. 
Ce  sel  forme  des  cristaux  brillants  d'un  vert  clair.  Il  ne  fond  pas,  mais 

(1)  Je  ferai  remarquer  que  j'ai  déjà  obtenu  des  sels  doubles  au  commencement 
de  l'année  dernière  et  que  j'ai  communiqué  ce  fait  à  la  Société  chimique  de  Paris 
le  11  mars  1864,  ainsi  qu'en  fait  foi  le  procès-verbal  de  cette  séance.      E.  W. 
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s'aggluUoe  et  se  décompose.  L'angle  du  prisme  est  de  109*^24',  P  sur 
M  =  77%7',  e»  sur  ««=  I28*,57'. 

Sidfate  double  de  thalliMm  et  de  maghé^,  MgO^SO^  -f  T10,S03  +  6H0. 
Faces  M  sur  M  =  109-,6',  P  sur  M  =  76»,42',  e»  sur  e«  =  I28*,34'. 

Outre  ces  sulfates  doubles,  l'auteur  a  obtenu  le  séléniaU  double  de 
zinc  et  de  thallium,  ZnO.SeCP  +  TI0,SeO3+  ^Hû,  dans  lequel  Usomor- 
phisme  du  tballium  avec  le  potassium  se  poursuit  Ce  sel  ressemble  au 
sulfate  correspondant  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Ses  cristaux  appar- 
tiennent  au  système  rbomboîdal  oblique.  Faces  M  sur  M  =  7i%12% 
P  sur  M  =  102*,50',  c*  sur  P  =  454%9'. 

HyposullUe  de  thalliumj  T10,SH>s.  Ce  sel  cristallise  sans  eau,  comme 
le  sel  de  potasse;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  se  dépose  de  sa  solution, 
par  une  évaporalion  rapide,  en  cristaux  tabulaires.  Ils  paraissent  iso- 
morphes avec  l'hyposulfite  de  potasse,  mais  sont  bémimorphes  et  bé- 
miédriques.  Ce  sel  ne  semble  pas  former  de  sels  doubles. 

Carbonate  de  thallium.  L'auteur  a  cherché  à  obtenir  le  bicarbonate 
de  thallium,  mais  en  vain.  Du  reste,  ses  recherches  sur  le  carbonate 
neutre  concordent  bien  avec  les  résultats  obtenus  par  M.  Lamy. 

Le  carbonate  de  thallium,  comme  l'oxyde  lui-même,  brunit  le  cur- 
cuma-,  mais  le  décolore  peu  après  ;  l'auteur  attribue  cette  décoloration 
à  la  production  de  TIO^,  accompagnée  de  la  production  d'ozone,  qui 
détruit  alors  la  matière  colorante  du  curcuma. 

Mitrière  «e  TaevBsa  (Étais  de  l'É^watevr), 
par  M.  BOIJSSIliGAlJLT  (I). 

Un  air  sec,  de  longues  périodes  de  jours  sans  pluie  sont  des  conditions 
indispensables  à  la  formation  et  surtout  à  la  conservation  du  salpêtre  ; 
aussi  s'offrenl-elles  toujours  là  où  il  existe  des  nilrières,  mais  il  est 
une  condition  indépendante  du  climat  et  purement  géologique  qui 
contribue  singulièrement  à  la  révélation  des  terrains  nitrifiés  :  c'est  la 
présence  de  détritus  de  roches  cristallines  ayant  le  feldspath  pour  élé- 
ment. C'est  par  l'apport  de  la  potasse  contenue  dans  ce  minéral  qu'est 
constitué  l'azotate  de  celle  base  alcaline.  Toutes  les  nitrières  natu- 
relles connues  sont  pourvues  de  Télément  feldspathique;  il  en  est 
encore  ainsi  pour  la  nitrière  de  Tacunga,  dont  le  sol  est  un  deoris  des 
trachytes  et  des  tufs  ponceux  qui  dominent  parmi  les  roches  volcaniques 
de  l'Equateur.  Tacunga,  situé  par  0%59'  de  latitude  sud,  80S10'  de 

(1)  Comptes  rendus j  t.  lix,  p.  218  (186&). 
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longitude  à  l'ouest  de  Paris,  possède  une  température  moyenne  de 
15»,5. 

La  terre  est  un  sable  assez  fin,  coloré  par  une  matière  humique. 
Quelques  jours  après  la  fin  des  pluies,  le  sol  se  couvre  d*efflorescences 
salines;  on  les  lessive  pour  en  extraire  le  salpêtre.  Après  la  récolte,  il 
en  apparaît  d'autres^  si  Tétat  de  Palmospbère  continue  à  favoriser  leur 
production  et  leur  ascension.  Lorsque  la  couche  superficielle  effleurie 
est  enlevée,  il  doit  nécessairement  rester^  jusqu'à  une  certaine  profon- 
deur,  des  azotates  tout  formés  ou  en  voie  de  formation.  M.  Boussingault 
a  examiné  des  échantillons  de  ces  sols  pris  jusqu'à  i  décimètre  de 
profondeur,  alprs  qu'il. n'y  avait  plus  d'effiorescences  salines  à  la  sur- 
face, lis  ont  présenté  les  mômes  éléments  : 

Des  grains  arrondis  de  quartz  transparent  ; 

Des  grains  de  pierre  ponce  intacte  ou  altérée,  ayant  l'apparence  et  la 
consistance  du  kaolin; 

Quelques  lamelles  de  mica; 

Quelques  débris  végétaux,  fibreux,  dont  une  partie  ressemblait  à  la 
tourbe;, 

Des  masses  arrondies  de  trachytes; 

Un  peu  d'argile  jaunâtre. 

Voici  la  composition  des  matières  desséchées  au  soleil  : 

Azote  engagé  dans  les  substances  organiques  0,243 

Acide  azotique  0,975 

Ammoniaque  0,010 

Acide  phosphorique  0,460 

Chlore  0,395 

Acide  carbonique  traces 

Acide  sulfurique  0,023 

Potasse  et  soude  1,030 

Chaux  1,256 

Magnésie  0,875 

Oxyde  de  fer  2,450 

Sable,  débris  de  ponce  83,195 

Eau  3,150 

Matières  organiques.  Perte  6,181 

100,000 

1  décimètre  cube  de  cette  terre  pèse  1,200  grammes.  11  contient 
Os',12  d'ammoniaque  à  l'état  de  sels  fixes,  1U%70  d'acide  azotique  re- 
présentant 21>',71  d'azotate  de  potasse,  2s',92  d'azote  entrant  dans 
des  matières  organiques  et  formant  une  sorte  de  réserve  pouvant 
donner  lieu  soit  à  une  production  d'acide  azotique,  soit  à  une  produc- 
tion d'ammoniaque. 
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Si  l'on  suppose  qae  celle  (erre  comerre  celle  composition  sealement 
dans  une  épaisseur  de  I  décîmèlre,  od  ëd  tire  cetle  conséqaeoce 
qae  1  faecUre  de  ceUe  terre  reoferme  en  «iplates  de  dilTéreoles  i>ases 
l'ëqnivalent  de  21,910  kilogrammes  d'aiotate  <Ie  potasse. 

L'aosljse  fait  ressortir  ooe  curieuse  analogie  entre  la  consUtulion  de 
cette  terre  et  celle  des  meilleuis  terrains  cultivés,  et  même  celle  du 
terreau  et  des  engrais  les  plus  efficaces.  Dans  I  kilc^ramme  de  matiëie 
sèche  on  »  trooTé  : 


Terra 

Terr« 

Terra  dn  potager 

do  la 

i^ 

da 

Aïole  uni  â  des  matières 

Gr. 

Gr. 

Gr. 

oi^aniques 

3,43 

10,60 

S,5» 

Azotates  exprimés  en  aïo- 

lale  de  potasse 

18,26 

1,07 

0,95 

Ammoniaque 

o,to 

0,12 

0,02 

Acide  phosphorique 

4,60 

12,80 

3,12 

L'apparilion  sponlaoée  du  salpêtre  est  due  à  un  ensemble  de  circon- 
stances parmi  lesquelles  figure  en  première  ligue  la  Terlilité  du  sol. 
Il  va,  eu  effet,  une  connexion  rfielie  entre  la  fertilité  et  la  nilriScation. 

En  conséquence,  l'origine  de  l'acide  azotique  dans  les  nitrlËres  na- 
turelles réside  dans  la  combualion  lente  des  matières  organiques  azo- 
tées analogues  à  l'humus,  aux  acides  bruns  des  terres  fertiles,  ori^ne 
bien  différente  de  celle  de  l'acide  azotique  engendré  par  le  feu  élec- 
trique dans  l'almospbère,  qui  est  une  immense  nitrière,  et  par  l'action 
encore  si  raysiériease  de  l'ozone  déterminant  la  combinaison  directe  de 
l'azote  cl  de  l'oxygène. 

nilrlOeatlon  «■  Algérie,  par  H.  E.  HlIXAN  (I). 

Dans  ses  communications  antérieures,  l'auteur  a  reconnu  que  la 
formation  naturelle  dunitre  selreuvait  sous  la  dépendance  du  terreau, 
qu'il  était  facile  de  remplacer  par  un  principe  pur,  tel  que  l'acide  hu- 
mique  extrait  du  charbon  de  bois  ou  du  sucre.  Il  s'opère  une  combus- 
tion simultanée  du  principe  bumique  et  de  l'ammoniaque,  quel  que 
soit  d'ailleurs  le  mécanisme  par  lequel  cetle  combustion  s'opère.  IS'esl- 
ce  pas  là  un  phénomène  qui  doit  se  réaliser  très-fréquemment  sur  le 
sol,  autour  da  nos  habitallonB?  N'est-il  pas  possible  d'utiliser  un  fait  de 
ca  genre  partout  où  les  résidus  de  matières  végétales  et  animales  en- 
«ombrent  «w  fiUe«  el  y  répandent  l'insalubritéî  Telles  sont  les  ques- 
lions  que  H,  Millon  s'est  proposé  d'examiner. 
Lftmatiéreorganique  ne  dcTieut  active  pour  la nilriâ cation  qu'après 

s,  t.  LU,  p.  333  (I86i}. 
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avoir  subi  la  transformation  humique  ;  jusque-là  cette  substance  con- 
trarie la  marche  des  combustions  azotiques.  Ainsi,  Taddition  de  Turine 
ne  détermine  nullement,  dans  un  mélange  terreux  convenable,  Tap* 
parition  du  salpêtre,  et  celui-ci  se  montre  au  bout  de  trois  jours,  à  la 
suite  d'une  addition  d'humate  d'anunoniaque.  En  conséquence^  les 
détritus  organiques  ne  produisent  d'effet  utile  qu'à  partir  du  moment 
où  ils  sont  convertis  en  terreau  ;  c'est  alors  qu'ils  sont  à  l'état  de  com- 
bustible propre  à  s'oxyder  spontanément  et  à  brûler  l'ammoniaque  en 
la  nitrifiant. 

L'auteur  a  vérifié  les  principes  précédents  par  des  expériences  nom- 
breuses exécutées  sur  une  assez  grande  échelle,  car  il  opérait  sur  des 
mélanges  nilrifiabies  placés  dans  des  bassins  rectangulaires  longs  d'un 
demi-mètre,  larges  de  35  centimètres  et  hauts  de  22  centimètres.  Le 
nitre  s'accumule  dans  les  couches  supérieures.  En  effet,  il  a  obtenu  en 
nitre,  pour  100  de  la  masse,  dans  un  bassin  : 

Tiers  supérieur  0, 1 90 

Tiers  moyen  0,0K7 

Tiers  inférieur  0,024 

Dans  un  autre  basssin  : 

Tiers  supérieur  0,440 

Tiers  moyen.  0,14! 

Tiers  inférieur  0,009 

La  terre  prise  à  la  couche  superficielle  renferme  quelquefois  jusqu'à 
3,30  et  4,50  pour  100  de  nitre.  Il  a  obtenu  à  la  surface  des  efflores- 
cences  dont  voici  l'analyse  : 

Nitre  83,00 

Sulfate  de  chaux  3,87 

Carbonate  de  chaux  1,68 

Carbonate  de  potasse  5,61 

Chlorure  de  sodium  2,61 

Acide  pbosphorique  traces 


96,77 


Alumine,  magnésie,  silice, 

eau,  perte  3,23 


100,00 

L'auteur  a  pris  pour  point  de  départ  de  ses  mélanges  nitrifiables 
une  terre  arable  à  laquelle  il  ajoutait  des  cendres  et  du  terreau  dans 
les  proportions  suivantes  : 

Terre  arable  20 

Cendres  4 

Terreau  3 
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Il  termine  en  faisant  remarquer  combien  les  conditions  de  nitrifi- 
cation  précédentes  sont  répandues.  En  effet,  ce  ne  sont  pas  seulement 
les  grandes  cités  comme  Paris  qui  ont  de  la  peine  à  évacuer  leurs  im- 
mondices :  en  Algérie  et  dans  les  pays  peu  avancés  en  agriculture^  les 
fumiers  et  les  détritus  organiques  s'accumulent  inutilement  et  non 
sans  danger  autour  des  habitations.  M.  Chabrier  exploite  aux  enyi* 
rons  de  Toasis  de  Biskra  des  terres  à  nitre  qui  n*ont  pas  d'autre  ori- 
gine,  et  Ton  en  trouve  partout  où  des  stations  arabes  ont  existé  et  ont 
disparu.  Le  climat  algérien  se  prête  d'une  manière  exceptionnelle  à 
cette  transformation,  et  la  nitrification  résoudrait  la  question  de  salu- 
brité si  menaçante  dans  les  étés  brûlants  de  rAfrique. 
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Vonuailon  du  spath  calcaire^  du  sel  semme,  des  placiers,  ete., 

par  M.  Vréd.  KIJllI.MilJilI  (1). 

L'auteur  expose  que  la  formation  du  spath  calcaire,  du  sel  gemme, 
des  glaciers  est  due  à  ce  que  des  petits  cristaux  se  juxtaposent  et  se 
soudent.  Il  ne  croit  pas  qu'il  y  ait  une  autre  manière  d'énoncer  ce 
fait. 

L'auteur  ajoute  :  l'orsqu'on  voit  des  cristaux  microscopiques  imbibés 
d'eau  se  transformer  en  gros  cristaux  d'une  grande  dureté,  il  devient 
bien  nécessaire  d'attribuer  aux  molécules  solides  elles-mêmes  une 
certaine  tendance  à  se  rapprocher  par  les  points  couyenables  pour 
former  des  cristaux  volumineux. 

Étant  donnés  deux  gros  cristaux  posés  l'un  près  de  l'autre,  il  arri- 
vera, avec  le  temps,  le  fait  est  connu  du  vulgaire,  que  ces  deux  cris- 
taux viendront  à  ne  former  qu'une  seule  masse  ;  ni  l'un  ni  l'autre 
cristal  n'aura  bougé,  mais  le  dissolvant  aura  opéré  des  répartitions 
différentes  de  la  matière  sous  l'inQuence  d'actions  électriques. 

De  la  reproduction  du  sphéne  ol  de  la  pérowskltOf 
par  H.  P.  HAtlTKrEIJIIiliE  (2). 

Sphène.  —  Trois  parties  de  silice  et  quatre  parties  d'acide  titauique 
sont  placées  dans  un  grand  creuset  de  platine  qu'on  bouche  avec  son 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lvih,  p.  1039. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lix,  p.  698  (186/k}. 
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couvercle  après  avoir  achevé  de  le  remplir  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium fondu.  Le  creuset  de  plaline,  préservé  du  contact  du  combus- 
tible par  un  creuset  de  terre,  est  porté  rapidement  et  pendant  une 
heure  à  une  température  élevée.  L'excès  de  chlorure  et  une  petite 
quantité  de  silicate  de  chaux  se  dissolvent  dans  l'eau  chargée  d'acide 
chlorhydrique  qui  n*a  pas  d'action  sur  le  sphène  produit.  Le  sphène  est 
formé  par  la  réaction  du  chlorure  de  titane  sur  un  silicate  dd  chaux. 
Un  mélange  formé  de  rutile  grossièrement  pilé,  de  silice  et  de  chlo- 
rure de  calcium,  se  rapproche  beaucoup  plus  que  le  précédent  des 
associations  fortuites  de  la  nature,  et  donne  une  belle  cristallisation 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  une  journée.  Les  fragments  de  rutile  se 
recouvrent  de  cristaux  de  sphène;  dans  cette  expérience,  il  est  visible 
que  Taccroissement  des  cristaux  est  dû  à  la  réaction  d*un  silicate  de 
chaux  sur  le  chlorure  titanique  que  produit  lentement  et  continuel-  . 
lement  le  chlorure  de  calcium  en  attaquant  le  rutile. 

La  densité  du  sphène  artificiel  est  3,45.  Les  cristaux  qu'on  obtient 
le  plus  facilement  sont  des  prismes  klinorhombiques  de  il 3^30.  La 
composition  de  ces  cristaux  est  exprimée  par  la  formule  : 

Si02,ti02,CaO. 

La  greenovite  a  été  reproduite  en  chauffant  le  mélange  d'acide  ti- 
tanique et  de  silice  avec  du  chlorure  de  calcium  et  du  protochlorure 
de  manganèse.  Sa  teinte  est  d'un  rose  très-faible;  l'oxyde  de  manga- 
nèse y  remplace  la  chaux. 

Perowskite.  — Au  rouge,  la  vapeur  d'eau  détruit  rapidement  le  sphène 
baigné  par  du  chlorure  de  calcium.  On  fait,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine, un  mélange  d'acide  titanique,  de  silice  et  de  chlorure  de  calcium^ 
puis  on  le  soumet  au  rouge  vif  à  l'action  d'un  courant  d'acide  carbo- 
nique saturé  de  vapeur  d'eau  à  50%  ou  d'un  courant  d'air  chargé  de 
vapeur  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique,  par  son  passage  dans  un  tube 
deLiebig,  contenant  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  à  110^. 

Des  traitements  successifs  par  l'acide  chlorhydrique  faible  et  la  po- 
tasse liquide,  séparent  de  la  gangue  des  cristaux  exempts  de  silice  aux- 
quels l'analyse  assigne  la  composition  de  la  perowskite.  Le  titanate  de 
chaux,  préparé  aux  dépens  du  sphène,  est  toujours  en  cristaux,  d'un 
jaune  d'ambre  et  d'un  éclat  gras  assez  vif.  La  forme  cristalline  est 
très-voisine  du  cube,  mais  cette  forme  n'est  qu'apparente,  car  la  lu- 
mière polarisée  parallèle  est  dépolarisée  par  son  passage  dans  ces 
cristaux  quelle  que  soit  l'orientation  des  sections  principales  des  cris- 
taux et  de  l'analyseur.  La  densité  de  cette  perov^skite  est  4.  Sa  compo- 

NOUV.  SÉR.,  T.  lU.  1865.  —  soc.  CHIM.  5 
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sition  correspond  à  la  formule  CaO,TiO*.  Toates  ses  propriétés  sont 
celles  de  la  penrwskite  naturelle. 


par  M.  r 

L'auteur  établit  dans  cette  note  que  l'acide  titanique  en  se  com- 
binaot  aux  bases  des  pyroxènes  forme  des  titanates  monobasiques 
RO^TiO^  et,  en  se  combinant  aux  bases  des  peridoCs,  des  titanates  biba- 
siques  2  RO^TiCP.  il  a  obtenu  ces  résultats  en  faisant  réagir  sur  Tacidé 
titanique  les  chlorures  de  magnésium,  de  manganèse  ou  les  fluorures  de 
manganèse  et  de  for.  La  réaction  exige  une  très- hante  température, 
mais  elle  est  rapide. 

L  Titanates  numobasiques.  —  i*  TUemate  de  fàoux,  U  faut  pour  le 
produire  employer^  soit  le  procédé  d'Ebelmen,  soit  celui  que  Tautenr 
a  fait  conoaitre  dans  le  traTail  précédent. 

2*  TUanate  de  magnésie.  —  On  l'obtient  en  portant  au  rouge  ?if  pen- 
dant un  quart  d'heure  un  mélange  d'acide  titanique,  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  magnésium  contenu  dans  un  creuset 
de  platine  fermé.  L'eau  et  les  acides  étendus  enlèvent  facilement  le 
chlorure  qui  baigne  le  litanate  produit,  sable  cristallisé  assez  dense 
qu'on  achève  de  purifier  en  mettant  tout  ce  qui  reste  en  suspension 
dans  l'eau.  Ce  sable  est  formé  de  tables  hexagonales  ou  rhomboîdales 
d'une  grande  transparence  et  d'une  grande  régularité,  appartenant 
très- probablement  au  système  rhombique. 

La  densité  de  ce  sel  est  3,9  ;  sa  formule  est  MgO,TiO^. 

II.  Titanates  bibasiques  :  1°  TOanoLe  bibasique  de  magnésie.  —  On  le 
prépare  en  chauffant  pendant  quelques  heures  un  mélange  d'acide 
titanique,  de  magnésie  et  de  chlorure  de  magnésium.  11  se  présente 
en  beaux  octaèdres  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  plus  durs  que 
le  verre.  Leur  densité  est  de  3,52.  Leur  composition  est  représentée 
par  la  formule  2MgO,TiO*. 

2^  Titanate  bibasique  de  protoxyde  de  fer,  —  Un  mélange  formé  d'a- 
cide titaaique,  de  protoûuorure  de  fer  et  de  chlorure  de  sodium, 
chauffé  pendant  quelques  heures  dans  un  creuset  de  platioe^  donne 
de  beaux  cristaux  rouges  appartenant  au  système  rhombique  dont  la 
formule  est  2FeO,Ti02. 

Ce  litanate  n'est  pas  magnétique. 

Titanate  bibasique  d'oxyde  de  manganèse.  —  On  l'obtient  en  cristaux 

(1)  Comptes  rendm^  t.  ux,  p.  732  (1S64). 
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assez  neU  en  chauffant  Tacide  titanique  et  le  fluorure  de  manganèse^ 
mais  ces  tristaux  sont  mélangés  à  des  lames  très-fragiles  de  titanate 
monobasique, 

III.  Silicates.  —  Le  chlorure  de  magnésium  ne  se  volatilisant  qu'à 
une  haute  température,  peut  rester  pendant  des  journées  en  contact 
avec  de  la  silice  amorphe  qu'il  attaque  très-lentement  quoique  com- 
plètement. Lorsqu'on  chauffe  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine 
fermé,  placé  dans  un  creuset  de  terre  luté,  la  petite  quantité  de  vapeur 
d'eau  qui  pénètre  par  endosmose  dans  le  creuset  de  terre  paraît  être 
la  cause  unique  de  Torydation  de  ce  chlorure  que  la  silice  ne  dé- 
compose pas  avec  la  môme  facilité  que  l'acide  titanique.  En  variant 
les  conditions  des  expériences,  on  peut  obtenir  les  deux  silicates  cor- 
respondant au  titanate  monobasique  et  au  tilanate  bibasique  de 
magnésie. 

La  silice  chauffée  pendant  trois  jours  avec  du  chlorure  de  magné- 
sium,  à  une  température  voisine  de  la  volatilisation  du  chlorure,  donne 
des  cristaux  prismatiques  incolores  qui  appartiennent  au  système 
rbombique.  Leur  densité  est  3,11  ;  leur  formule  est  MgO,Si02. 

Toutes  les  propriétés  de  ce  corps  sont  celles  de  l'enslatile  ou  pyxo- 
xène  magnésien. 

La  silice  chauffée  avec  de  la  magnésie  et  du  chlorure  de  magnésium 
donne  des  cristaux  prismatiques  d'enstatile  mélangés  à  des  cristaux 
de  péridot,  car  la  poussière  obtenue  par  la  porphyrlsalion  du  mélange, 
qui  s'attaque  en  partie  par  l'acide  azotique  avec  production  de  silice 
gélatineuse,  renferme  près  de  deux  équivalents  de  magnésie  pour  un 
équivalent  de  silice. 

La  silice  chauffée  avec  les  chlorures  de  calcium  ou  de  manganèse 
donne  des  produits  mal  cristallisés  qu'on  ne  peut  pas  séparer  de  la 
gangue. 

glar  le  phosphate  ferroflo-Haansaneux  de  Sehlassenwald, 

par  M.  de  KOBEIil.  (i). 

Le  phosphate  ferroso-manganeux  de  Schlaggenwald  présente  deux 
plans  de  clivages  placés  à  angle  droit  ;  il  est  d'un  beau  rouge  et  d'un 
éclat  gris;  sa  densité  est  égale  à  3,77.  Il  fond  facilement  au  chalu- 
meau en  un  globule  magnétique,  et  lorsqu'on  l'husnecte  d'acide 
sulfurique,  il  communique  à  la  flamme  une  coloration  verdâtre,  ca- 
ractère général  des  phosphates.  Chauffé  dans  la  flamme  d'oxydation, 

*  (1)  Journal  fur  praktische  Chtmie,  t.  xcu,  p.  390. 1864.  No  15. 
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il  prend  l'éclat  métallique^  devient  gris  d*acier  et  présente,  par  places, 
des  taches  bleues  ou  rougefttres;  la  môme  chose  a  lieu  pour  la  tri- 
plite  de  Limoges  et  pour  la  zwieselite  de  Bodenmais.  Avec  le  borax,  il 
donne  une  perle  rouge. 

Il  ne  contient  pas  d'acide  sulfurique,  ni  de  lithine,  et  des  traces 
seulement  de  chlore.  La  composition  de  ce  minéral  est  la  suivante  : 


Acide  phosphorique 
Oxyde  ferreux 

33,85 
26,98 

Oxyde  manganeux 

30,00 

Chaux 

2,20 

Magnésie 

3,05 

Fluor 

8,10 

Potasse 

traces 

-     104,18 
Cette  analyse  conduit  à  la  formule  générale 

RFl  +  (RO)3,Ph05, 

qui  dans  le  cas  actuel  est  : 


ï«Mff]Fl4-  V3{MnO)3|p.Q, 
Vecf]    ^  Va  (FeO)3p^O- 


La  triplite  de  Limoges  a,  d'après  M.  de  Kobell,  la  formule  : 
Enfin,  l'auteur  assigne  à  la  zwieselite  la  formule  : 


3u 


^:?nKi-+*i%B;ip^o«. 


La  formule  générale  de  ces  deux  espèces  est  : 

3(RF1)  +  4(RO)3,Ph05, 

peut-être  môme  appartiennent-elles  au  môme  type  que  le  phosphate 

de  Schlaggenwald 

RFl  -f-  Ph05,3RO. 

Sur  la  présence  du  sulfate  de  nickel  à  Rlechelsdorf, 

piir  H.  R.  FIJIiDA  (1). 

On  a  trouvé  récemment  à  Riechelsdorf^  en  Hesse,  du  sulfate  de 
nickel  naturel  en  masses  fibreuses  ou  bacillaires,  quelquefois  en 
écailles  indistinctes,  d'un  beau  vert  émeraude,  efflorescentes,  d'une 
densité  de  2,004. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  213.  [Nouv.  sér.,  t.  lv,] 
AoftllM4. 
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Il  se  dissout  dans  Teau  en  laissant  un  léger  résidu  blanc^  mélangé 
de  nickel  arsenical,  et  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Protoxyde  de  nickel  26,59 

Acide  sulfurique  28,42 

Eau  44,83 

Acide  arsénique  0,24 


100,08 
Ce  qui  s'accorde  avec  la  formule  NiO,S03  +  7H0, 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 
Réaelir  de  l^eaa  oxygénée,  par  M,  SCHŒMBEllff  (i). 

On  sait  qu'en  présence  de  l'eau  oxygénée,  dans  un  milieu  alcalin, 
l'oxyde  de  plomb  se  suroxyde;  on  sait  aussi  que  le  Lioxyde  de  plomb, 
au  contact  d'un  acide,  se  décompose  en  présence  de  l'iodure  de  potas- 
sium,et  que  l'iode  mis  en  liberté,  est  apte  à<:olorer  l'amidon  j  partant 
de  ces  faits.  M,  Schônbein  propose  pour  indiquer  la  présence  de  l'eau 
oxygénée  d'ajouter  au  liquide  à  expérimenter  un  peu  de  potasse, 
puis  un  peu  d'un  sel  de  plomb,  celui-ci  n'étant  pas  en  excès,  enfin  de 
l'iodure  de  potassium  additionné  d'amidon. 

Si  dans  ce  mélange  on  obtient  une  coloration  bleue,  par  Taddition 
d'un  peu  d'acide,  on  conclut  à  la  présence  du  suroxyde  de  plomb  et 
conséquemment  à  celle  de  l'eau  oxygénée  qui  lui  a  donné  naissance. 

M.  Scbônbein  ayant  agité  à  l'air  libre  pendant  quelques  secondes 
100  grammes  d'eau  distillée  avec  200  grammes  de  copeaux  de  zinc,  a 
pu  constater  dans  le  liquide  la  formation  de  l'eau  oxygénée. 

Il  semble  bien  que  lors  de  l'oxydation  d'un  métal,  il  se  produit,  tout 
d'abord,  le  degré  d'oxydation  le  plus  élevé,  mais  ce  suroxyde  se  dé- 
compose, à  mesure  qu'il  se  produit,  sous  l'influence  de  l'eau  agissant 
comme  acide  et  formant  un  hydrate.  L'oxygène  mis  en  liberté  donne 
naissance  à  de  l'eau  oxygénée. 

Deux  résultats  contraires  peuvent  être  ainsi  obtenus  selon  la  quan- 
tité d'eau  en  présence;  s'il  y  a  beaucoup  d'eau,  l'hydrate  et  l'eau 
oxygénée  subsistent;  si  la  dissolution  est  concentrée,  l'oxyde  réagit  sur 
l'eau  oxygénée  et  se  suroxyde,  ou  tend  à  se  suroxyder;  la  décomposi- 
tion de  l'eau  oxygénée,  sous  l'influence  des  oxydes,  est  le  résultat  de 
cet  antagonisme. 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  1. 1, 4*  série,  p.  75. 
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Mode  d-e«iiM«l  de  Taclde  ■norhydrlqne  pevr  la  i^elierclia  ci  le  de- 
mmtse  de  la  slilee,  par  M.  Fréd.  KlJHLlIAMil  (1). 

L*auteur  propose  de  traiter  les  silicates  à  la  température  du  rouge 
sombre,  par  uq  courant  d'acide  fluorhydrique.  11  a  fait  coustruire  ud 
appareil  eu  platine  approprié  à  cette  réaction.  Cet  appareil  consiste 
en  une  cornue  en  platine^  dont  la  panse  seule  peut  être  en  plomb; 
on  produit  Tacide  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  cryolithe 
blancbe  ou  du  fluorure  de  calcium  pur.  Le  col  de  celle  cornue  s'en- 
gage à  frottement  dur  dans  un  tube  de  platine  qui  reçoit,  dans  des 
nacelles  de  môme  métal,  la  matière  à  analyser  ;  ce  tube  au  moyen 
d'une  petite  allonge  également  en  platine,  communique  avec  les  ap- 
pareils de  condensation  ou  d'absorption  des  vapeurs;  ceux-ci  peuvent 
être  en  caoutchouc  vulcanisé;  une  heure  suffit  pour  le  traitement  de 
10  grammes  de  matière,  mais  on  n'en  emploie  guère  que  2  grammes. 
Au  moyen  de  cet  appareil,  M.  Kuhlmann  a  observé  les  faits  suivants  : 

L'améthyste  ne  renferme  aucun  oxyde* métallique,  mais  seulement 
de  la  soude  et  de  la  potasse,  que  Ton  y  découvre  au  moyen  du  spec- 
troscope;  les  émeraudes  et  le  quartz  jaune  sont  décolorés,  le  dia- 
mant enfumé,  le  diamant  jaune  et  le  rubis  ne  sont  pas  altérés  dans 
leur  couleur.  Le  saphir  bleu  a  pris  une  teinte  légèrement  violacée. 

Le  disthène  4)leu  laisse  un  résidu  ferrugineux  avec  du  fluorure  de 
potassium  et  d'aluminium;  la  trémolite,  le  pyroxène,  le  quartz,  le 
silex  pyromaque,  le  jaspe,  fournissent  un  résidu  de  potasse  et  de 
soude. 

Enfin  une  cornaline  rouge  qui  avait  été  décolorée  et  était  devenue 
d'un  blanc  mat  sous  l'influence  des  gaz  oxydants  et  des  gaz  désoxydants, 
dont  en  conséquence  la  couleur  paraissait  due  à  une  matière  orga- 
nique, a  été  trouvée  ferrugineuse,  ce  qui  prouverait  que  si  l'oxyde  de 
fer  entre  dans  la  coloration  de  la  cornaline,  c'est  en  vertu  d'un 
arrangement  moléculaire  particulier  qui  disparaît  par  la  calcination 
sous  l'influence  des  réducteurs  ou  des  gaz  oxydants. 

9ar  le  dosage  du  fluor  dans  les  pbesphatefet  de  fer  et  de  manganè.^e^ 

par  lH •  de  KOBEIil.  (2). 

La  méthode  que  propose  l'auteur  pour  doser  le  fluor  dans  les  com- 
binaisons que  l'acide  sulfurique  attaque  facilement,  consiste  à  recou* 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lviii,  p.  548. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  xcu,  p.  385.  1864.  N*  15. 
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vrir  la  capsule  de  platine  dans  laquelle  se  fait  la  d (^composition  avec 
un  entonnoir  reposant  avec  la  capsule  sur  une  cuvette  en  platine  sur 
laquelle  on  le  scelle  avec  du  plâtre  gâché  ;  le  poids  de  l'entonnoir  est 
connu^  ainsi  que  la  composition  du  verre  dont  il  est  formé;  on  chauffe 
le  tout  jusqu'à  ce  que  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfurique  ait  été 
chassée,  puis  on  enlève  l'entonnoir,  on  le  lave  avec  soin,  on  le  sèche  et 
on  le  pèse  ;  la  perte  de  poids  qu'il  a  éprouvée  est  due  à  une  portion  de 
la  masse  de  verre  qui  a  été  attaquée  ;  comme  on  connaît  la  composi- 
tion du  verre  de  l'entonnoir,  on  conclut  de  cette  perte  de  poids  la 
quantité  de  silice  qui  a  été  attaquée  et,  par  suite,  la  quantité  d'acide 
fluorhydrique  qui  a  été  dégagée.  Cette  méthode  a  donné  à  l'auteur  des 
résultats  satisfaisants  pour  la  triplite  de  Limoges,  pour  la  zwieselite  et 
autres  phosphates  analogues  de  Schlaggenwald.  Pour  le  fluorure  de  cal- 
cium et  pour  la  cryolithe,  on  trouve  trop  peu  de  fluor,  parce  que  la 
décomposition  de  ces  minéraux  n'est  complète  que  si  l'on  agite  conve- 
nablement le  mélange,  ce  qui  est  difficile  avec  Tappareil  qui  vient 
d'être  décrit.  Le  même  entonnoir  peut  servir  un  grand  nombre  de  fois, 
il  est  même  préférable  lorsqu'il  est  déjà  corrodé  ;  l'auteur  lui  a  fait 
donner  la  forme  d'une  cloche,  pour  qu'il  recouvre  mieux  la  capsule. 

Si  la  substance  à  analyser  renferme  de  la  silice,  il  faut  en  connaître 
la  quantité  et  l'ajouter  à  celle  du  verre  qui  a  été  attaqué,  pour  avoir 
le  poids  du  fluor. 

L'auteur  a  encore  expérimenté  une  autre  méthode  :  On  place  la 
substance  à  analyser  dans  un  creuset  de  platine  un  peu  profond,  on 
la  recouvre  de  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  silice;  on  y  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  et  l'on  chaufTe  doucement  pendant 
une  demi-heure,  puis  on  chauffe  de  plus  en  plus  fort  jusqu'à  expulsion 
d'une  grande  partie  de  l'acide  sulfurique.  On  traite  alors  la  masse  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  laisse  déposer  ;  en  re- 
cueillant le  dépôt,  le  calcinant  et  le  pesant,  la  perte  de  poids  que  Ton 
constate  ainsi  sur  la  silice  employée  indique  la  quantité  de  fluor  con- 
tenue dans  la  substance  analysée  (à  30  de  silice  correspond  38  de  fluor). 

L'auteur  a  analysé  par  ces  deux  méthodes  la  triplite  de  Limoges  et  y 
a  trouvé  6, 8  à  7,5  p.  %  de  fluor.  L'hétérosite  de  Limoges  n'en  contient 
que  0,902  p.  %. 

Quant  à  la  recherche  qualitative  du  fluor,  dans  les  substances 
exemptes  de  silice,  elle  se  fait  trôs-aisi5ment,  avec  de  petites  quantités 
de  matière,  en  faisant  usage  d'un  creuset  de  platine  muni  d'un  cou- 
vercle percé  d'un  petit  trou  circulaire  dans  son  milieu,  au-dessus  du- 
quel on  place  un  disque  de  verre. 
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Transfonnail^ii  de  l^aelde  aeonitlqae  en  aelde  earballyllqve, 

par  M.  l¥l€Hi:i.HAlJ9  (i). 

A  ToccasioD  de  ses  recherches  sur  les  acides  organiques,  M.  Kekulé  a 
constaté  que  l'acide  aconitique  donne  par  Taction  de  Thydrogène  nais- 
sant un  acide  plus  riche  en  hydrogène.  M.  Dessaignes  a  observé  le 
même  fait  et  a  donné  comme  exprimant  les  résultats  de  ses  analyses 
les  formules  : 

^6H806  OU  ^6H10O«. 

La  première  formule  se  confond  avec  celle  d*un  acide  récemment 
obtenu  par  M.  Maxwell  Simpson  en  partant  du  cyanure  d'allyle,  et  que 
M.  Kekulé  a  nommé  carballylique. 

Ce  dernier  chimiste  a  émis  Topinion  que  Tacide  carballylique  était 
identique  avec  l'acide  hydrogéné  dérivant  de  Tacide  aconitique. 

Cette  supposition  a  été  confirmée  par  Texpérience. 

L'acide  formé  par  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  sur  la  solution 
d'acide  aconitique,  et  qui  a  été  converti  d*abord  en  sel  de  plomb, 
puis  en  sel  d'argent,  et  séparé  par  Tbydrogène  sulfuré,  cristallise  en 
prismes  groupés.  Son  analyse  répond  à  la  formule  ': 

€«H80«. 

Il  fonda  157'';  son  sel  d'argent 

Agî 
est  identique  avec  celui  qui  a  été  préparé  par  M;  Maxwell  Simpson. 

Valls  eoncernant  l'histoire  des  matières   eolorantes   dérivées    du 
Sondronde  houille  (phényltolny lamine),  par  M.  A,  1¥.  HOViMAJlIV  (2). 

La  découverte  de  la  diphénylamine  parmi  les  produits  de  décom- 
position du  bleu  d'aniline  (Iriphényl-rosaniline)  a  attiré  Tattention  de 
M.  Hofmann  sur  le  bleu  de  toluidine  et  ses  dérivés. 

Le  bleu  de  toluidine  se  prépare  très-facilement  en  chauffant  en- 


Ci)  Annalen  der  Chemie  und  Phamiacie^  U  cxxxii,  p.  61.  [Nouv.  sér.,  t.  lvi.] 
Octobre  1864. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  793  (1864). 
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semble  pendant  plusieurs  heures  à  une  température  de  ibO^  à  180<>, 
un  sel  de  rosaniline  (de  préférence  Tacétatc]  avec  le  double  de  son 
poids  de  toluidine.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  Ton  obtient  une 
masse  brune  à  reflets  métalliques  qui  se  dissout  dans  Talcool  avec  une 
riche  coloration  d'un  bleu  d*indigo  foncé.  La  matière  colorante  bleue 
est  constituée  essenliellement'par  Tacélate  de  tritoluyl-rosaniline. 
On  isole  la  base  par  l'action  des  alcalis.  Elle  a  pour  formule  : 

C4lH37Az3  =  C20J^^,jj;j3JAz3(l).     _ 

L'hydrochlorate  de  tritoluyl-rosaniline  cristallise  dans  Talcool  en 
petits  cristaux  bleus,  insolubles  dans  Teau,  qui,  séchés  à  100°,  ont  pour 
formule  : 

C4»H38A23C1   =  C20  J^7jj7j3|Az3,HC1. 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche,  soit  le  bleu  de  toluidine  brut, 
soit  Fun  des  sels  de  tritoluyl-rosaniline  (par  exemple  l'acétate)^  il  se 
dégage  d'abord  de  Teau  et  de  Tacide  acétique,  plus  tard  des  produits 
huileux  accompagnés  de  vapeurs  ammoniacales;  ces  produits  huileux 
deviennent  de  plus  en  plus  épais  et  visqueux  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève  et  finissent  par  se  solidifier  en  masses  cristallines.  Il  ne  reste 
dans  la  cornue  que  des  traces  de  matières  charbonneuses. 

Le  produit  huileux  renferme  plusieurs  bases;  en  redistillant  on 
obtient  d'abord  de  l'aniline  et  de  la  toluidine;  à  une  température 
supérieure  distille  une  base,  qui  se  solidifie  et  qui  est  remarquable 
par  la  facilité  avec  laquelle  elle  cristallise. 

En  exprimant  la  masse  cristalline,  lavant  avec  un  peu  d'alcool 
froid  et  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans  Talcool  bouillant,  on  ob- 
tient de  beaux  cristaux  incolores  de  phényltoluy lamine. 

Sa  composition  est  : 

C6Hn 
C*3H»3Az  =  C7H7  { Az. 

H) 

Ce  nouveau  corps  présente  une  grande  analogie  avec  la  diphényl- 
amine.  Comme  celte  dernière,  il  forme  avec  les  acides  des  combinaisons 
très-instables;  arrosé  avec  de  l'acide  nitrique,  il  donne  naissance  à  la 
môme  coloration  bleu  verd^tre.  Il  en  diffère  parce  qu'il  est  moins 
soluble  dans  l'alcool,  fond  à  87*>  et  bout  à  334«  5  (corrigé),  tandis  que 
la  diphénylamine  fond  à  45"  et  bout  à  310<»  (corrigé). 

(1)  C  =  12,  —  0  =  16,  —  Az  =  14,  —  H  =  1. 
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L'hydrochlorate  de  phényUoiaylamine  cristallise  en  paillettes;  séché 
au-dessus  de  la  cbaux  vi?e,  il  est  représenté  par  la  formule 

C*3H»3Az,HCl. 

La  préseace  simultanée  des  2  radicaux  pbényle  et  toluyle  dans  la 
molécule  de  la  phényltoluyiamine  rendait  intéressant  l'examen  de  ses 
réactions  avec  les  agents  déshydrogénants.  En  la  faisant  fondre  avec  du 
sublimé  corrosif,  on  obtient  une  masse  de  couleur  foncée,  qui  se  dissout 
dans  l'alcool  avec  une  couleur  d'un  violet  bleuâtre  magnifique. 

La  matière  ainsi  produite  présente  en  général  les  caractères  des  ma- 
tières colorantes  dérivées  par  substitution  de  la  rosaniline;  d'après  son 
mode  de  formation  et  en  raisonnant  par  analogie,  on  peut  d'avance  la 
considérer  comme  la  toluyldipbényl-rosaniline. 

C20H16\ 

(C«H5)2   Az3,IP0. 

C7H7) 

En  cbauffant  la  pbényltoluylamine  avec  du  cblorure  de  benzoyle,  la 
réaction  est  énergique;  on  obtient  un  produit  liquide  qui,  par  des  trai- 
tements convenables  à  l'eau,  aux  alcalis  et  à  l'alcool,  finit  par  se  soli- 
difier et  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  bien  définis,  plus  solubles 
que  la  combinaison  dipbénylée  correspondante. 

Les  cristaux  ont  pour  formule  : 

C6H5   \ 
C2<«*UzO  =  C7H7    [Az. 

C7H50) 

Ces  cristaux  se  transforment  en  un  produit  nitré  avec  une  facilité 
remarquable.  Il  suffit  de  les  dissoudre  dans  l'acide  azotique  ordinaire 
et  d'ajouter  ensuite  de  l'eau,  pour  précipiter  à  l'état  de  paillettes  cris- 
tallines, qui  cristallisent  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles 
jaunes  rougeâtres,  la  combinaison  : 

C6H4(Az02)^ 
Cî0Hi5Az3O5  =  C7H6(Az02)    Az. 

C7H50         ) 

La  combinaison  dipbénylée  correspondante  traitée  d'une  manière 
analogue,  ne  donne  naissance  qu'au  produit  de  substitution  mono- 
nitré. 

Sous  l'influence  de  l'acide  azotique  fumant  froid,  qui  transforme  la 
combinaison  dipbénylée  en  son  dérivé  dinitré,  la  phényltoluylamioe 
benzoylée  donne  naissance  à  un  produit  de  substitution  nitré,  parais- 
sant renfermer  5  atomes  de  AzO-. 
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La  dinitrophéiî^ltoluylbenzoylatnide  se  dissout  dans  une  solution 
alcoolique  de  soude  caustique  avec  une  coloration  rougô  carminée 
peu  intense. 

Par  rébutlitibn,  la  combinaison  perd  son  atome  de  benzoyle;les 
cristaux  qui  se  déposent  et  qui  sont  faciles  à  purifier  par  de  nouTelles 
cristallisations  dans  Talcool  bouillant,  ont  pour  formule  : 

Ci3H"Az30*  =  C7H6  Az02)  { Az. 

H  j 

Sous  Tinflueuce  de  corps  réducteurs  la  dinilrophéoylloluylbenzoyl- 
amide  se  transforme  en  belles  aiguilles  blancbes  d'une  nouTcUe  base. 

L'intérêt  qui  s'attache  à  l'étude  de  la  diphénylamine  et  de  la  phé- 
nyltoluylamine  provient  en  partie,  de  ce  qu'elle  peut  contribuer  à 
éclaircir  l'histoire  des  matières  colorantes  dérivées  du  goudron,  sur- 
tout leur  constitution  et  leur  mode  de  formation.  Celle-ci  laisse  encore 
beaucoup  à  désirer;  il  serait  même  presque  inutile  de  revenir  ici  sur 
les  questions  de  formation  de  ces  matières  avant  de  pouvoir  apporter 
des  faits  nouveaux  propres  à  les  élucider,  si  M.  H.  SchifT  n*avait  pu- 
blié précisément  sur  ce  sujet  quelques  données  (t)  évidemment  erro- 
nées et  inadmissibles. 

D'après  M.  Schiff,  le  rouge  d'aniline  prend  naissance  sous  l'influence 
du  chlorure  stannique  d'après  l'équation  suivante  : 

20(C«H7Az)  +  iOSnC12  =  3(CîOHi9Az3,HCl)  +  6(C6H7Az,Ha)  +  HUzCl 

+  lOSnCl  -f  4G6H7AZ. 

Sa  formation^  sous  l'influence  de  l'azotate  mercurique  aurait  lieu 
d'après  l'équation  : 

20{C«B7Az)  +  20(HgAzO3)  =  3(C20H19Az3,HAzO3)  +  6(C«H7Az,HAz03) 

+  H4Az,Az03  +  10Hg2AzO3  +  4C6H7Az. 

Cette  dernière  réaction  s'accomplit  déjà  à  80°  et  est  si  élégante^ 
d'après  M.  Schiff,  qu'il  a  pu  la  vérifier  quantitativement  et  obtenir  à 
quelques  centièmes  près  les  quantités  indiquées  par  la  théorie. 

Les  équations  de  M.  Schiff  ne  se  distinguent  ni  par  leur  simplicité, 
ni  par  leur  élégance,  d'après  M.  Hofmann;  il  les  trouve  tout  à  fait 
inadmissibles,  parce  qu'elles  méconnaissent  entièrement  les  carac- 
tères fondamentaux  de  la  réaction. 

M.  Hofmann  s'est  assuré  de  nouveau,  par  des  expériences  répétées, 
exécutées  tant  sur  une  petite  que  sur  une  grande  échelle,  que  ni 

(1)  H.  Schiff.  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  271  et  545. 
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Taniline,  ni  la  loluidine  chimiquement  pures,  employées  isolément^ 
ne  peuvent  engendrer  du  rouge  d*aniline  ou  de  la  rosaniline. 

Il  faut  nécessairement,  pour  que  la  rosaniline  puisse  prendre  nais- 
sance, qu'il  y  ait  en  présence  pendant  la  réaction  à  la  fois  de  l'ani- 
line et  de  la  toluidine. 

La  non-production  de  rosaniline  sous  l'influence  du  chlorure  mer- 
curique  ou  de  Tacide  arsénique  est  môme  le  meilleur  indice  de  la  pu- 
reté absolue  de  Taniline  et  de  la  toluidine,  et  la  preuve  que  Tune  de 
ces  bases  ne  renferme  aucune  trace  de  Tautre. 

L'aniline  préparée  avec  l'indigo  brut,  par  distillation  avec  de  la  po- 
tasse caustique^  peut  renfermer  des  traces  de  toluidine  et  fournit  alors 
une  coloration  rouge  avec  le  sublimé  corrosif;  mais  l'aniline  préparée 
avec  de  l'isatine  cristallisée  ne  fournit  pas  trace  de  rosaniline. 

M.  Schiif  insiste  beaucoup,  dans  ses  équations,  sur  la  formation 
d'ammoniaque,  dont  la  présence  à  l'état  de  sel  a  d'ailleurs  été  si- 
gnalée avant  lui  par  M.  Bolley. 

Le  rouge  d'aniline  brut  commercial  renferme  en  effet  toujours  de 
l'ammoniaque,  comme  l'a  aussi  constaté  M.  Hofmann,  mais  ce  chi- 
miste est  d'avis  qu'il  ne  joue  aucun  rôle  essentiel  dans  la  formation 
de  la  rosaniline. 

Il  s'est  assuré  par  des  expériences  spéciales,  faites  avec  le  plus  grand 
soin,  en  évitant  l'emploi  d'une  trop  haute  température,  qu'en  faisant 
réagir  du  sublimé  corrosif  si^r  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine, 
il  se  forme  des  quantités  notables  de  rosaniline,  sans  production 
d'ammoniaque  ou  du  moins  sans  qu'on  en  puisse  constater  au  delà  de 
traces  insignifiantes. 

L'ammoniaque  n'apparaît  que  dans  une  autre  phase  de  la  réaction 
et  se  relie  surtout  à  l'apparition  simultanée  du  bleu  d'aniline. 

Si  l'on  voulait  exprimer  par  des  formules  les  relations  de  ia  rosani- 
line avec  les  corps  qui  lui  donnent  naissance,  l'équation  suivante  se- 
rait en  ce  moment  la  plus  vraisemblable  : 

•      CeflUz  H-  2(C7H9Az)  =  C20Hi9Az3  +  3H. 

L'hydrogène  serait  enlevé  à  l'état  de  H^O,  HI,  HCl,  ejc.  Mais  cette 
équation  ne  jette  aucune  lumière  sur  ce  qui  se  passe  réellement 
dans  l'acte  de  la  formation  de  ces  matières  colorantes  remarquables. 

Il  résulte  cependant  de  la  formation  des  bleus  d'aniline  et  de  tolai- 
dine,  ainsi  que  des  violets  produits  par  la  substitution  des  radicaux 
alcooliques  dans  la  rosaniline,  que  la  molécule  de  cette  dernière  ren- 
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ferme  encore  3  atomes  d'hydrogène  typique,  et  que,  par  conséquent, 
Tatome  complexe  C^^H^^  fonctionne  avec  la  valeur  de  6  atomes  d'iiy- 
drogène  dans  la  triamine  rosanilique. 

Quant  au  mode  de  groupement  des  molécules  en  radicaux  plus  sim* 
pies  dans  l'édifice  complexe,  on  ne  peut  que  faire  des  hypothèses 
à  cet  égard. 

Peut-être  ce  groupe  complexe  conlient-il  les  radicaux  phénylène 
[C^H*]  et  toluylène  [G^H^]  engendrés  des  radicaux  phényle  [C^H^]  et 
toluyle  [G^H^]  soùs  Tinfluence  d'agents  déshydrogénants  ? 


Od  aurait  alors  : 


(CîOHI6)vi  =:  (CTHÔ)" 


Rouge  d'aniline.  Bien  d'aniline.  Violet  d'aniline. 

(Cm^)^"  \  Az3,H20  (C7H6)2''  [  Aï3,H«0  (G7H6)2''   Az3,H20 

H3       )  (G6H5)3   )        ^  (C2H5)3    ) 

Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  les  atomes  élémentaires  peuvent  se 
trouver  coordonnés  dans  le  groupe  C^^H^^  de  bien  d'autres  manières 
différentes. 
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Sur  l*ali0orptloii  de  l'ammoiilaqae  par  la  levure  de  Mère, 

par  M.  E.  »IJ€IiAlJ:K  (Extrait  par  Tantenr). 

Dans  ses  belles  recherches  sur  la  fermentation  alcoolique,  M.  Pas- 
teur a  montré  que  la  levure  de  bière  pouvait  vivre  et  se  développer 
dans  un  liquide  sucré  ne  renfermant  comme  matière  azotée  qu'un  sel 
d'ammoniaque,  et  que,  corrélativement,  dans  ce  cas  comme  dans  une 
fermentation  ordinaire,  le  sucre  se  dédoublait  en  alcool  et  en  acide 
carbonique.  Gelte  expérience  est  concluante  pour  décider  du  rôle  que 
joue  la  matière  albuminoïde  dans  la  fermentation  alcoolique.  Loin 
d'être,  comme  le  veut  la  théorie  de  M.  Liebig,  un  corps  en  décompo- 
sition dont  le  mouvement  moléculaire  provoque  par  entraînement  la 
transformation  du  sucre,  la  matière  albuminoïde  n'est  qu'un  aliment 
de  la  levure,  aliment  qui  peut  être  remplacé  par  un  autre,  par  exem- 
ple par  un  sel  ammoniacal. 

Cette  conclusion  tirée  par  M*  Pasteur  n'a  pas  été  acceptée  sans  con- 
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testatioDy  et  tout  récemment  M.  Millon  a  cherché  à  la  combattre  dans 
deux  notes  adressées  à  l'Académie  des  sciences. 

L  expérience  rondamentale  de  M.  Pasteur  avait  consisté  à  ajouter  une 
quantité  connue  de  tartrate  d'ammoniaque  à  un  liquide  qui  ne  ren- 
fermait que  du  sucre^  des  cendres  de  levure  et  une  petite  quantité  de 
levure  fraîche  bien  lavée.  Dans  un  pareil  liquide,  la  fermentation  se 
produit,  l'ammoniaque  disparadt,  et  la  perte  ne  peut  être  attribuée 
qu'à  l'absorption  exercée  par  les  globules  nouveaux  qui  se  forment,  et 
qui,  renfermant  de  l'azote,  doivent  bien  sûr  l'avoir  pris  quelque  part 

En  répétant  les  essais  de  M.  Pasteur,  M.  Millon  a  trouvé  que  l'am* 
moniaque  disparaissait  en  effet,  mais  il  attribue  cette  disparition  à 
son  entraînement  par  le  courant  d'acide  carbonique,  |en  quantité 
d'autant  plus  grande  que  la  fermentation. est  plus  rapide.  Il  n'y  avait 
donc  là  qu'une  action  chimique  des  plus  simples,  et  M.  Pasteur  avait 
eu  le  tort,  suivant  M.  Millon,  d'y  voir  un  phénomène  dénutrition  et 
d'assimilation  physiologiques. 

Il  était  bien  singulier  de  voir  l'ammoniaque  se  dégager  ainsi  du  mi- 
lieu d'un  liquide  acide.  La  nécessité  d'être  fixé  sur  l'interprétation  à 
donner  aux  expériences  de  M.  Pasteur,  m'engagea  à  recommencer 
celles  de  M.  Millon,  en  prenant  le  procédé  expérimental  qu'il  avait  in- 
diqué lui-même,  c'est-à-dire  en  faisant  passer  les  gaz  de  la  fermenta- 
tion dans  un  tube  à  boules  renferment  de  l'eau  acidulée.  S'il  se  dé- 
gage de  l'ammoniaque,  elle  sera  évidemment  retenue  par  le  liquide 
acide,  et  les  procédés  si  délicats  de  M:  Boussingault  permettront  de 
l'y  retrouver  facilement. 

En  opérant  ainsi  je  ne  trouvai  pas  qu'il  se  dégageât  d'ammoniaque» 
mais  il  faut  dire  que  comme  on  n'emploie  qu'une  trace  de  levure,  le 
courant  gazeux  est  toujours  très-lent,  et  dans  les  plus  mauvaises  con- 
ditions, selon  M.  Millon,  pour  entraîner  l'ammoniaque.  Or,  on  ne  peut 
le  rendre  plus  rapide  qu'en  forçant  la  quantité  d*ammoniaque,  c'est-4- 
dire  en  s'éloignant  un  peu  des  conditions  recherchées  par  M.  Pasteur 
et  par  suite  par  M.  Millon.  J'essayai  cependant  ce  moyen  parce  que  les 
résultats  d'une  expérience  ainsi  disposée  doivent  être  tout  à  fait  pro- 
bants; si,  en  effet,  nous  employons  assez  de  levure  pour  que  la  fermen- 
tation puisse  aller  facilement  seule  sans  tartrate,  et  si  nous  ajoutons 
néanmoins  de  ce  dernier  sel,  il  est  évident  qu'il  sera  au  moins  inutile. 
L'ammoniage  pourra  donc  se  dégager  et  d'autant  plus  facilement  que 
le  courant  gazeux  pourra  être  rendu  très-rapide.  Or,  même  dans  ce 
cas,  il  ne  se  dégage  pas  du  tout  d'ammoniaque. 

11  y  a  plus,  si  on  étudie  le  liquide,  on  constate  que  Tanmioniaquei 
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quoique  paraissant  inutile  à  la  marche  régulière  de  la  fermentation, 
n'en  a  pas  moins  disparu  en  partie.  Qu'est-elle  devenue?  Elle  n*a  pu 
former  que  de  la  matière  albuminoïde;  s'il  y  avait  des  doutes  sur  ce 
point,  une  expérience  complète  peut  les  lever.  Il  suffit  en  effet  de  pro- 
duire une  fermentation  avec  des  poids  connus  de  levure  et  de  tar- 
trate  d'ammoniaque;  connaissant  la  teneur  delà  levure  en  azote  et  la 
composition  du  tartrate,  on  peut  calculer  le  poids  total  de  l'azote  in- 
troduit dans  le  liquide.  Retranchant  de  ce  poids  celui  qu'on  trouve  à 
la  fin  de  la  fermentation  être  encore  à  Tétat  d'ammoniaque,  la  diffé- 
rence ne  peut  plus  exister  qu'à  l'état  de  matière  azotée,  et  dès  lors  on 
doit  la  retrowrer  intégralement  tant  dans  la  levure  que  dans  la  ma- 
tière albuminoïde  dissoute. 
J'ai  en  effet  mis  en  train  la  fermentation  suivante  : 

Sucre  candi  40  grammes 

Levure  (is'SOl  à  l'état  sec)  lo        — 

Tartrate  droit  d'ammoniaque  1        — 

Eau  500        — 

Les  gaz  produits  passent  à  travers  un  tube  à  boules  renfermant  de 
l'acide  sulfurique  dilué  ;  sept  jours  suffisent  à  la  transformation  du 
sucre. 

Le  liquide  du  tube  à  boules,  traité  dans  l'appareil  de  M.  Boussin- 
gault,  ne  fournit  pas  d'ammoniaque.  Il  ne  s'en  est  donc  pas  dégagé  ; 
cherchons  ce  qu'elle  est  devenue. 

Les  28%501  de  levure  employée,  renfermant  8,63  p.  %  d'azote,  ce 
qui  fait  en  tout  08^215  ;  le  tartrate  renfermait  0^^,282  d'ammoniaque  sur 
lesquels  il  en  reste  à  la  fin  de  la  fermention  08%084.  11  en  a  donc  dis- 
paru 0«',198  renfermant  O^^lOO  d'azote.  Ces  106  milligrammes  ont  dû 
être  assimilés,  et  en  analysant  le  liquide^  nous  devons  les  retrouver 
unis  aux  0«',215  d'azote  apportés  par  la  levure.  En  somme  nous  devons 
retrouver  dans  le  liquide  08',21 5  +,0k%106  =  08%321  d'azote  à  l'état  de 
matière  azotée. 

Or  la  levure  recueillie  et  sèche  pèse  2s%236  et  contient  6,36  p.  100 
d'azote,  ce  qui  fait  en  tout  0g%i48. 

Reste  à  doser  l'azote  existant  dans  la  matière  albuminoïde  dissoute 
dans  le  liquide.  Le  mieux  pour  cela 'est  de  ne  pas  chercher  à  isoler 
cette  matière  qui  est  poisseuse  et  hygrométrique,  et  qui  se  prête 
difficilement  à  l'étude.  Il  vaut  mieux  évaporer  le  liquide  sur  un  très- 
léger  excès  de  magnésie  qui  chasse  l'ammoniaque.  A  la  fin  de  l'opéra- 
tion, lorsque  la  matière  devient  pâteuse,  on  la  malaxe  de  manière  à 
faire  un  tout  bien  homogène  que  l'on  dessèche  alors  très- doucement 
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pendant  quelques  jours.  On  obtient  ainsi,  une  masse  poreuse  que  Ton 
pulvérise  facilement.  Dans  ce  cas^  cette  matière  renfermait  en  tgut 
0»%t70  d*azote. 

En  ajoutant  ces  170  milligrammes  aux  148  trouvés  dans  la  levure, 
oa  obtient  0«f^3 18,  nombre  voisin  de  0«%321.  Si  Ton  songe  que  dans  cette 
opération  tout  tend  à  produire  des  pertes,  que  Ton  ne  peut  éviter  une 
très-légère  action  de  la  magnésie  sur  les  matières  albuminoïdes,  on 
n'attachera  aucune  importance  à  la  différence  de  ces  deux  nombres, 
et  on  conclura  qu'il  y  a  eu  dans  ce  cas  106  milligrammes  d*azote,  exis- 
tant primitivement  à  Tétat  d'ammoniaque,  qui  ont  été  assimilés. 

En  présence  de  ces  résultats  et  de  cette  espèce  d'avidité  manifestée 
par  la  levure  pour  l'aliment  azote  à  l'état  d'ammoniaque,  il  est 
difficile  d'accepter  les  résultats  de  M.  Millon.  Je  me  suis  assuié  que  ce 
fait  de  l'absorption  de  l'ammoniaque  pendant  la  fermentation  était  très- 
général,  et  que  dans  le  vin,  par  exemple^  môme  en  présence  des  ma- 
tières albuminoïdes  existant  dans  la  liqueur,  la  levure  absorbait  à  très 
peu  près  complètement  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux  contenus 
dans  Je  moût  de  raisin,  et  qu'elle  pouvait  môme  absorber  une  grande 
partie  de  celle  qu'on  ajoutait  directement.  Or,  dans  ce  dernier  cas, 
la  levure  emprunte  à  l'ammoniaque  l'azote  qu'elle  eût  autrement 
emprunté  aux  matières  albuminoïdes.  Ces  expériences  font  partie 
d'un  travail  sur  les  vins  que  je  poursuis  en  ce  moment-ci>  et  dont  je 
publierai  ultérieurement  les  résultats. 
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PalvérlflatioB  da  phosphore,  par  M.  BIjOMDI^OT  (i). 

On  sait  que  pour  pulvériser  le  phosphore,  on  le  fond  sous  Peau  et  on 
l'agite  jusqu'à  complet  refroidissement;  on  sait  aussi  qu'en  ajoutant  à 
l'eau  de  l'urine  ou  môme  de  l'urée,  on  obtient  une  poudre  plus  fine. 
M.  Blondlot  propose  l'emploi  d'un  sel  quelconque  ou  môme  du  sucre. 
M.  Boettger  attribuait  le  résultat  à  l'urée,  M.  Blondlot  l'attribue  à  la 
matière  qu'il  substitue  à  l'urée. 

L'auteur  ajoute  :  «  Tout  le  merveilleux  du  phénomène  disparait  pour 
faire  place  à  une  simple  question  de  densité  »  (ou  de  viscosité). 
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RAPPORT 

SDR  LRS  COMPTES  DD  TRÉSORIER  PODR  L'EXERGIGB  1864 

PAR  UNE  GOMMISSIOM  COMPOSÉE  DE 

[.  J.  BOÏÏIS,  Félix  LE  BLANC  &  Eug.  GAVENTOU,  rapporteur 


Lu  dans  la  Séance  du  27  Janvier  1865 


Messieurs, 

La  Société  se  compose  actuellement  de  251  membres  dont  134  rési- 
dents et  117  non  résidents.  Si  nous  comparons  ces  chiffres  à  ceux  de 
l'exercice  précédent,  nous  trouvons,  malgré  quelques  démissions  re- 
grettables, une  augmentation  de  3  membres  résidents  et  de  10  mem- 
bres non  résidents  en  faveur  de  1864. 

Le  nombre  des  souscripteurs  perpétuels,  qui  était  de  7  à  la  fin  du 
dernier  exercice,  est  de  8  aujourd'hui  ;  vous  serez  sans  doute  satis- 
faits d'apprendre  que  M.  Guignet  est  le  nouveau  souscripteur.  Nous 
espérons  que  cet  excellent  exemple,  si  profitable  à  l'avenir  de 
notre  société,  sera  suivi  cette  année  par  un  certain  nombre  d'entre 
nous. 

Le  rapport  sur  l'exercice  précédent  constate  que  la  Société  possé- 
dait au  31  décembre  1863  :  1*  un  excédant  des  recettes  sur  les  dé- 
penses de  2,891  fr.  20  c.  ;  2<»  25  obligations  de  chemin  de  fer,  rem- 
boursables à  500  fr.,  évaluées  à  la  somme  de  7,850  fr.  environ,  et  dont 
ie  toUl  est  de  10,741  fr.  20  c. 

Nouv.  sÉR.,  T.  m.  i865,  —  soc.  chim.  ^ 
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Nos  receltea  pendant  l'annëe  1604  se  Bont  élevées  i  la  somme  de 
7,121  fr.  SS  c,  laquelle  ajoutée  à  celle  de  2,891  fr.  20  c,  reliquat  dn 
précédent  exercice,  donne  un  total  de  10,013  fr.  IS  c. 

Le  tableau  suivant  donne  le  détail  des  recettes  et  des  dépenses. 


RECETTES 

FB. 

t. 

2.S91 
4.197 

2.210 

300 
414 

20 

95 
13 

64 
SI 

Droits  d'admission,  cotisations  Aies  et  annuelles  des 

Droits  d'admission  et  cotisations  des  membres  non  ri- 

10.013 

6.741 

Su    c     e  somme  il  a  éli5  tiiipensé  par  la  Sociéli5, 
on  0  n   ment  à  l'état  fourni  par  noire  trésorier,  avec 
au       a  quittées  à  l'appui,  la  somme  de  6,741  fr. 
don  voici  le  déiail  : 

DÉPENSES 

rn. 

c. 

Location  de  la  salle  des  séauces 

soo 

400 
iOo 

194 

2.295 

892 
2.0S4 

G'i 

on 

40 

e4 

Frais  de  recouvrement  des  cotisations. . 

Dépenses  diverses,  imprcssiOQs  et  affrau- 

chissement  de  circulaires,   frais  de 

Acbal  pour  la  Société  des  leçons  faites 

Emploi  de  fonds  pour  achat  de  7  obli- 
gations de  chemin  de  for 

Total  des  dêpens"es 

G.  741 

Escédant  des  recettes 

3.271 

Le  total  des  dépenses  s'est  élevé  &  la  somme  de  6,741  fr.  64  c,  la- 
quelle retranchée  du  chifi're  des  recettes,  donne  un  excédent  de 
3,271  fr,  El  c.  Au  tableau  des  dépenses  figure  une  somme  de  2,054  fr. 
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40  c.  pour  rachat  de  7  obligations  de  chemins  de  fer,  ce  qui  en  porte 
le  nombre  à  32. 

n  résulte  de  l'exposé  qui  précède  que  la  Société  possède  au  !•'  jan- 
vier de  la  présente  année,  !•  32  obligations  de  chemins  de  fer,  rem- 
boursables à  500  fr.,  et  représentant  une  valeur  de  9,904  fr.  environ  ; 
Z^  une  somme  de  3,271  fr.  51  c«  excédant  des  recettes  sur  les  dépenses 
pendant  Tannée  1864,  indépendamment  des  cotisations  qui  n'ont  pas 
encore  été  soldées  intégralement. 

L'actif  de  là  Société  au  1"  janvier  1865  est  donc  représenté  par  une 
somme  de  13,175  fr.  51  c.  En  retranchant  de  ce  total  celui  du  dernier 
exercice^  il  ressort  la  somme  de  2,434  fr.  31  c.  qui  représente  l'ac- 
croissement du  capital  de  la  Société  pendant  l'année  qui  vient  de  s'é- 
couler. Cet  accroissement,  qui  dépasse  de  387  fr.  56  c.  celui  de  l'exer- 
cice de  1863,  prouve  que  la  Société  continue,  quoique  lentement,  à 
prospérer. 

Au  !«'  janvier  1864  notre  trésorier  avait  en  dépôt  513  jetons  de  pré- 
sence ;  il  on  est  rentré  dans  le  courant  de  l'année  476  :  total,  989.  Il 
en  a  été  distribué  506,  il  en  reste  donc  483  en  dépôt. 

A  tous  les  éléments  de  prospérité  qui  viennent  de  vous  être  pré- 
sentés, s'en  joint  un  considérable,  qui  doit  avoir  une  grande  influence 
sur  l'avenir  de  la  Société;  c'est  le  décret  par  lequel  la  Société  chi- 
mique de  Paris  a  été  reconnue  comme  établissement  d'utilité  publi- 
que. Nous  espérons  que  ce  témoignage  flatteur  donnera  un  nouvel 
essor  aux  travaux  de  la  Société  en  stimulant  le  zèle  de  ses  membres, 
et  que  Son  Exe.  M.  le  ministre  de  rinstruction  publique  voudra  bien 
nous  continuer  sa  haute  protection  en  nous  comptant  au  nombre  des 
sociétés  qu'il  favorise  de  ses  dons.  . 

Nous  croyons  être  les  interprètes  de  la  Société  toute  entière  en  ex- 
primant ici  nos  sentiments  de  gratitude  à  l'égard  de  MM.  Wurtz  et 
H.  Sainte-Claire  Deville  pour  le  dévouement  dont  ils  ont  fait  preuve 
envers  notre -Compagnie  dans  cette  circonstance  importante. 

Grâce  à  ces  nouvelles  conditions  la  Société  se  trouve  en  état  de 
recevoir  légalement  les  legs  et  les  dons  qui  pourraient  lui  être  adres- 
sés, soit  par  les  membres,  soit  par  les  personnes  étrangères  à  la 
Société. 

En  terminant  cet  exposé,  nous  vous  rappellerons,  Messieurs,  que 
notre  digne  trésorier,  M.  Cloêz^  remplit  depuis  plusieurs  années  ses 
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fonctions^  pénibles  quelquefois^  et  qu'aujourd'hui^  comme  précédem- 
ment, nous  devons  rendre  hommage  à  son  dévouement  à  la  Société 
et  à  l'exactitude  parfaite  des  comptes  qui  viennent  de  vous  être  pré- 
sentés. Aussi  avons-nous  l'honneur  de  vous  proposer  de  lui  voter  des 
remercîments. 

Les  membres  de  la  Commission  des  comptes  : 

E.  Caventou,  rapporteur. 

F.  Le  Blanc. 
J.  Bouis. 

Les  conclusions  de  ce  rapport  sont  adoptées  en  séance  à  runani- 
mité. 
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EXTRAIT   DEStPROCÈS-VERBAUX   DES  SÉANCES 


•SÉANCE    DU    27    JANVIER    1865. 

Présidence  de  M.  Pasteur. 

tf.  DucLAux,  Stanislas  Meunier  et  Sicard  sont  nommés  membres 

lents;  MM.  Rittbr,  à  Strasbourg,  Rôsensthiel,  à  Strasbourg,  et 

er  sont  nommés  membres  non  résidents. 
E.  Caventou,  au  nom*  de  la  commission  des  comptes,  donne  iec- 
du  rapport  sur  les  comptes  du  trésorier  pendant  Tanné  1864.  Des 

ercîments  sont  votés,  à  l'unanimité,  à  M.  Cloez,  trésorier. 
Thiercelin,  de  retour  du  Pérou,  expose  ses  idées  sur  le  mode  de 

lation  de  Tazotate  de  soude  de  cette  contrée. 
Terreil  fait  connaître  les  analyses  d'un  bronze,  d'une  pierre  fer- 

aeuse  paraissant  avoir  été  taillée  et  d'un  minerai  de  fer  trouvés 
les  cavernes  à  ossements  du  Périgord. 

Cloez,  en  offrant  à 'la  Société  une  brochure  sur  VEmploi  de  l'io- 
de potassium  comme  réactif  de  Vozone,  ajoute  quelques  observa- 
sur  l'état  de  l'oxygène  exhalé  par  les  plantes  sous  TinQuence  de 

mière. 

WuRTz  dépose,  de  la  part  de  M.  Jodin,  des  études  de  chimie  phy- 
sique sur  les  altérations  des  tissus  végétaux  sous  l'action  com- 

3  de  l'air  et  de  la  lumière. 

WuRTz  communique  un  mémoire  de  M.  Kekulé  sur  la  constitua 

des  substances  aromatiques,  un  travail  de  M.  Lieben  sur  les  den- 
de  vapeurs  dites  anomales  et  une  note  de  M.  Saytzeff  sur  Ta- 

diamidosalicyiique  et  sur  quelques-unes  de  ses  combinaisons. 
Friedel  offre  à  la  Société,  au  nom  de  M.  de  Vargas  Machuca  un 

oire  sur   les    alcools,  présenté   comme  thèse  à  la  Faculté  de 

nacie  de  Madrid. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

•iMierYations  sur  l^ètat  dé  l'oxygène  exhalé  par  les  plantes  sons  l'in- 

llaenee  de  la  lamlère,  par  ni.  S.  CIjOEK. 

Il  y  a  bientôt  dix  ans  que  j'ai  été  amené  à  faire  quelques'expériences 
sur  l'état  de  l'oxygène  exhalé  par  les  parties  vertes  des  plantes  sous 
rinfluence  de  la  lumière.  On  avait  avancé  antérieurement  et  à  diverses 
repriseSi  que  Toxygène  formé  dans  ces  conditions  est  à  Tétat  d'ozone^ 
comme  celui  qui  provient  de  Télectrolyse  de  Teau.  A  priori,  ce  point 
paraissait  assez  plausible;  cependant,  comme  il  n*avait  pas  été  établi 
par  des  expériences  bien  précises,  il  était  nécessaire  de  faire  de  nou- 
veaux essais  pour  vérifier  les  assertions  émises. 

Mes  expériences  ont  montré,  je  crois,  de  la  manière  la  plus  évidente, 
que  Toxygène  dégagé  par  les  plantes  est  sans  action  aucune  sur  le  pa- 
pier ozonométrique.  Pour  s'en  assurer,  on  n'a  qu'à  prendre  un  flacon 
d'une  dizaine  de  litres,  fermé  par  un  bouchon  en  verre,  qui  est  percé 
dans  le  sens  de  sa  longueur,  et  auquel  est  adapté  un  tube  à  dégage- 
ment aussi  en  verre;  on  place  dans  ce  tube  deux  bandes  de  papier 
ozonométrique  :  l'une,  la  plus  rapprochée  du  flacon,  est  soustraite  à 
l'action  de  la  lumière  par  une  feuille  de  papier  noir  enveloppant  le 
tube;  la  seconde,  placée  à  côté,  reçoit  directement  la  lumière  solaire. 
L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  introduit  dans  le  flacon  des  plantes 
aquatiques  submergées,  puis  de  l'eau  ordinaire  chargée  d'acide  carbo- 
nique, et  on  expose  le  tout  au  soleil;  on  voit  bientôt  l'oxygène  se  dé- 
gager sous  forme  de  très-petites  bulles;  le  gaz  arrive  dans  le  tube  où 
se  trouvent  les  bandes  de  papier  ozonométrique  et  il  se  rend  sous  une 
cloche  remplie  d'eau.  Dans  ces  conditions,  la  bande  de  papier  placée 
dans  l'obscurité  ne  se  colore  jamais  ;  la  seconde  bande,  au  contraire,  qui 
est  exposée  à  la  lumière,  bleuit  rapidement  ;  il  est  donc  indubitable 
que  la  coloration  est  le  résultat  de  l'action  simultanée  de  la  lumière 
et  du  gaz  humide  sur  le  réactif  ioduré;  l'origine  du  gaz  n'est  pour  rien 
dans  la  production  du  phénomène. 

Au  lieu  d'employer  des  plantes  aquatiques  dans  un  flacon  rempli 
d'eau,  on  peut  faire  l'expérience  avec  une  plante  aérienne  inodore, 
que  l'on  met  sous  une  cloche  tubulée  pleine  d'air,  et  munie  comme 
l'appareil  précédent  d'un  tube  à  dégagement,  où  Ton  place  également 
^  les  bandes  du  papier  réactif.  L'air  de  la  cloche  doit  contenir  environ 

un  centième  de  son  volume  d'acide  carbonique  ;  on  renouvelle  cet  air 
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à  plusieurs  reprises^  au  moyen  d'un  aspirateur,  tandis  que  l'appareil 
est  exposé  au  soleil.  Finalement,  on  constate^  comme  dans  le  premier 
cas,  que  le  réactif  placé  dans  Tobscurité,  sur  lequel  pourtant  on  a  fait 
passer  plusieurs  fois  tout  l'air  de  la  cloche,  ne  s*est  pas  coloré,  tandis 
que  la  seconde  bande  se  colore  constamment  au  bout  d'un  temps  plus 
ou  moins  long;  on  peut  donc  affirmer  qu'il  n'y  a  pas  plus  d'ozone  ex- 
halé par  la  plante  aérienne  que  par  la  plante  aquatique. 

Ces  expériences  se  trouvent  décrites  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Fhytique,  3"  sér.,  t«  u  Je  les  rappelle  ici  à  propos  d'une  note  de  M.  Kos- 
mann  insérée  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chim.,  1. 1,  p.  326^  nouv.  sér. 

Comme  l'auteur  n'indique  pas  s'il  a  opéré  à  l'abri  des  causes  d'er- 
reur que  j'ai  signalées,  je  puis  supposer  qu'elles  n'ont  pas  été  évitées, 
et,  jusqu'à  preuve  contraire,  je  considère  comme  exactes  mes  anciennes 
conclusions,  à  savoir  ;  que  l'otygène  exhalé  par  les  parties  vertes  des 
plaptee  est  sans  action  sur  le  papier  ioduré  et  que,  conséquemment,  il 
n'est  pas  ozone. 

0«r  le«  altératloiM  des  iltumu  Tègétaiix  sons  l'aetlon  éombUiée  de 
l'air  et  de  la  lantlèrè,  par  IH.  F.  Tiitior  SOMM  (1). 

1.  Si  l'on  renferme  dans  un  vase  des  feuilles  vertes  et  qu'on  éteigne 
l'activité  vitale  de  ces  feuilles,  soit  en  introduisant  dans  le  vase  une 
quantité  suffisante  d'alcool,  soit  en  chauffant  le  vase  scellé  au  bain- 
marie,  on  obtiendra  de  cette  manière  des  feuilles  privées  de  vie  et 
conservant  cependant,  jusqu'à  un  certain  point,  l'empreiote  de  l'orga- 
nisation. 

Des  feuilles  ainsi  préparées  se  décolorent  rapidement  sous  l'influence 
combinée  de  l'air  et  de  la  lumière,  en  subissant  dans  leur  tissu  la  des- 
truction de  la  chlorophylle.  Dans  l'obscurité,  au  contraire,  ces  feuilles 
conserveront  indéfiniment  leur  colomtion. 

2.  Expérience  A,  —  J'ai  renfermé  dans  un  tube  scellé  18%4  de  feuilles 
de  blé  récemment  cueillies  (représentant  08%12  de  matière  sèche),  2 
ou  3  centimètres  cubes  d'eau  distillée  et  de  l'air.  Ce  blé  avait  végété  à 
la  lumière  diffuse  d'un  appartement  et  sa  coloration  verte  était  peu 
foncée. 

Après  sa  préparation  le  tube  a  été  plongé  dans  l'eau  bouillante 
pendant  1  heure  un  quart,  puis  conservé  13  jours  dans  l'obscurité. 
Cette,  durée  n'a  produit  aucune  altération  de  la  coloration  du  blé,  et 

(1)  Suite  à  une  communication  faite  &  l'Académie  des  sciences  dans  sa  séance 
du  ai  novembre  IMâs 
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le  treizième  jour,  en  analysant  l'atmosphère  du  tube,  il  n'est  pas  pos- 
sible de  constater  une  absorption  d'oxygène. 

Après  cette  première  analyse  le  tube  est  scellé  immédiatement, 
puis  de  nouveau  plongé  dans  Teau  bouillante  pendant  1  heure;  il  su- 
bit ensuite  une  exposition  de  20  jours  à  la  lumière  solaire. 

A  cette  époque  le  blé  est  depuis  longtemps  décoloré  et  l'analyse  eu- 
diométrique  indique  une  absorption  d'oxygène  de  4<^^,0  compensée  en 
partie  par  l'émission  de  1**,9  de  CO^. 

3.  Un  autre  tube  fut  préparé  avec  un  poids  égal  de  ce  môme  blé  ; 
seulement,  au  lieu  d'éteindre  la  vie  des  feuilles  par  l'éléyation  de 
température,  j'obtins  le  môme  résultat  en  versant  dans  le  tube  une 
quantité  suffisante  d'alcool  pour  mouiller  ces  feuilles  lorsque  le  tube 
était  couché.  _ 

Après  une  exposition  de  18  jours  à  la  lumière,  le  blé  fut  complète- 
ment décoloré^  et  en  môme  temps  il  s'était  produit  une  absorption  de 
4*«,2  d'oxygène. 

4.  Les  végétaux  étiolés,  c'est-à-dire  qui  se  sont  développés  dans 
l'obscurité,  ne  contiennent  pas  de  chlorophylle.  Leurs  organes  folia- 
cés ont  ordinairement  des  dimensions  fort  réduites  et  sont  colorés 
en  jaune. 

Cette  coloration  jaune  est- elle  due  à  un  principe  particulier?  ou 
bien  faut-il  simplement  l'attribuer  à  la  xantophylle  que  l'on  trouve 
associée  à  la  chlorophylle  dans  les  végétaux  verts^  de  sorte  que  la  seule 
différence^  au  point  de  vue  de  la  coloration,  entre  les  végétaux  verts 
et  les  végétaux  étiolés  consisterait  dans  l'absence  de  la  chlorophylle...? 
11  ne  m'est  pas  encore  possible  de  résoudre  cette  question  ;  tout  ce 
que  je  puis  affirmer,  c'est  que  la  matière  jaune  des  végétaux  étiolés, 
quoiqu'elle  se  soit  produite  dans  l'obscurité,  partage  avec  la  xantho- 
phylle  des  végétaux  verts  la  propriété  de  se  décolorer  à  la  lumière 
solaire  en  fixant  de  l'oxygène. 

5.  Expérience  B.  —  Deux  tubes  scellés,  contenant  chacun  de  l'air, 
de  l'eau  distillée  et  2  grammes  de  blé  étiolé  frais  (représentant  0^*^,13 
de  blé  sec  à  105°)  ont  été  chauffés  au  bain-marie  pendant  1  heure. 

L'un  a  été  conservé  dans  l'obscurité^  l'autre  à  la  lumière. 

Au  bout  de  16  jours  toute  coloration  avait  disparu  dans  le  deuxième 
tube  et  en  môme  temps  il  y  avait  eu  absorption  de  2<^%96  d'oxygène 
avec  production  de  1*«,2  de  CC*. 

Le  blé  du  premier  tube,  au  contraire,  avait  conservé  sa  coloration 
primitive;  il  n'y  avait  pas  eu  la  moindre  absorption  d'oxygène;  on 
trouva  seulement  dans  l'atmosphère  O^'S?  à  O^'^S  de  CO^  confiné  pro* 
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bablement  dans  le  tissu  des  feuilles  au  moment  de  la  mise  en  expé- 
rience. 

Des  préparations  faites  avec  le  blé  étiolé  et  de  l'alcool  donnèrent 
des  résultats  analogues  aux  précédents. 

6.  On  sait  qu'en  exposant  à  la  lumière  un  végétal  étiolé,  il  suffit  de 
quelques  heures  pour  voir  la  coloration  jaune  passer  au  vert.  Ce  chan- 
gement de  couleur  se  manifeste  d*abord  sur  les  parties  les  plus  jeunes 
du  végétal;  il  arrive  môme  ordinairement  que  les  extrémités  des 
feuilles^  qui  sont  les  parties  développées  les  premières  et  les  plus  co- 
lorées en  jaune,  restent  jaunes  et  ne  verdissent  pas. 

Cette  observation  semble  indiquer  une  certaine  indépendance  entre 
la  matière  jautte  des  végétaux  étiolés  et  la  coloration  verte  qu'ils  pren- 
nent à  la  lumière;  en  sorte  çue  la  matière  verte  qui  se  produit  sous 
cette  influence  ne  résulterait  pas  d'une  modification  de  la  matière 
jaune  formée  dans  le  végétal  étiolé^  mais  plutôt  de  l'apparition  d'un 
nouveau  principe,  la  chlorophylle,  à  côté  du  premier. 

7.  Expérience  C.  —  Le  16  mai  deux  tubes  A  et  B  de  85««  de  capacité 
ont  reçu  chacun  2  grammes  de  blé  éliolé  récemment  cueilli  et  un  peu 
d'eau  distillée. 

Le  tube  A  a  été  exposé  à  la  lumière  extérieure  du  19  mai  à  1  heure 
jusqu'au  21  à  11  heures,  soit  environ  34  heures  de  jour  et  16  heures 
de  nuit. 

Le  tube  B  est  resté  dans  Tobscurité  pendant  le  même  temps. 

L'analyse  eudiométrique  a  démontré  que  l'atmosphère  de  A  avait 
été  augmentée  de  2^S7  d'oxygène,  résultant  de  la  réduction  de  CO^ 
qui  existait  dans  le  tissu  de  la  plante  au  moment  de  l'expérience,  ou 
qui  s'y  était  formé  pendant  la  respiration  nocturne.  En  même  temps 
le  blé  avait  pris  une  coloration  d'un  vert  tendre. 

Dans  le  tube  B,  au  contraire,  la  coloration  jaune  n'avait  pas  varié; 
il  y  avait  eu  absorption  de  9",4  d'oxygène  et  production  de  8"',6  de 
GO^  (sans  tenir  compte  de  CO^  qui  pouvait  rester  dissous,  soit  dans  le 
tissu  végétal,  soit  dans  les  ¥^,b  d'eau  distillée). 

8.  Aussitôt  après  cette  première  analyse,  j'ai  introduit  environ  i¥^ 
d'alcool  dans  chacun  des  tubes  contenant  encore  le  blé;  j'ai  scellé  les 
tubes  à  la  lampe  et  j'ai  laissé  la  macération  s'effectuer  dans  l'obscu- 
rité pendant  24  heures;  puis  a  commencé  l'exposition  à  la  lumière 
solaire,  qui  a  duré  9  jours. 

L'insolation  a  promplement  fait  disparaître  la  coloration  du  blé 
des  deux  tubes.  Seulement,  tandis  que  la  décoloration  du  blé  verdi  (A) 
a  déterminé  une  absorption  de  1%^  d'oxygène,  celle  du  blé  étiolé  (B) 
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n*a  demandé  que   4^%5  d'oxygène,   c'est-à-dire  3<^<^  de  moins  que 
pour  (A). 

On  remarquera  que  cet  excès  de  2^^  d'oxygène  en  faveur  du  blé 
Ycrdi  représente  à  peu  près  les  2^%7  de  ce  môme  gaz  qui  avaient 
été  exhalés  pendant  le  verdissement  dans  la  première  phase  de  Tex' 
périence,  alors  que  le  blé  jouissait  de  ses  propriétés  physiologiques 
normales. 

Sur  les  densltéfl  de  ytipeur»  dltefl  aBomalofl,  par  M.  Ad.  UIEBKII. 

Les  corps  gazeux  contiennent-ils,  à  volumes  égaux,  un  égal  nombre 
de  molécules  ?  Leurs  densités  sont-elles  proportionnelles  aux  poids  de 
leurs  molécules,  comme  l'exige  l'hypothèse  d'Avogadro  et  d'Ampère? 
Cette  question  importante  a  été  beaucoup  agitée  dans  ces  derniei's 
temps.  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Pebal,  Wanklyn  et  Robinson,  et 
Than  ont  fait  dans  ce  but  des  expériences  d'un  haut  intérêt.  M.  H.  De- 
ville  vient  de  publier  un  important  mémoire  sur  ce  sujet.  Il  y  démon- 
tre que  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  se  combinent  avec  pro- 
duction de  chaleur  à  cette  môme  température  de  360°,  à  laquelle  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  ne  peut  exister  qu'à  l'état  de  vapeur  et 
présente  une  densité  correspondante  à  une  condensation  de  4  volumes 
(le  volume  occupé  par  H  étant  pris  pour  unité).  Cet  éminent  chimiste 
en  conclut  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puisqu'il  se  forme  à 
cette  température,  peut  y  exister  sans  décomposition  sensible,  et  que 
sa  molécule,  contrairement  à  l'hypothèse  d'Avogadro  et  d'Ampère,  oc- 
cupe un  volume  doublé  de  celui  qu'occupent  les  molécules  de  la  plu- 
part des  autres  corps  gazeux. 

L'expérience  aurait  donc  tfanché  la  question  dans  un  sens  contraire 
à  l'hypothèse  d'Avogadro  et  d'Ampère. 

Je  me  permettrai  de  présenter  quelques  réflexions  à  cet  égard.  Mais 
avant  de  procéder  jà  l'examen  de  la  dernière  expérience  de  M.  H.  De- 
ville,  je  rappellerai  quelques  faits  tendant  à  montrer  les  lois  qui  pré- 
sident à  la  formation  et  à  la  décomposition  des  corps  en  général. 

Tout  le  monde  sait  que  le  carbonate  de  chaux  fortement  chauffé  dé- 
gage de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  chauj  anhydre.  Ce- 
pendant^ au  bout  de  quelque  temps,  l'action  se  ralentit  et  s'arrôte 
avant  que  toute  la  masse  soit  décomposée.  Pour  la  décomposer  Complè- 
tement, il  faut  élever  la  température  considérablement  au  delà  de 
celle  à  laquelle  le  dégagement  d'acide  carbonique  s'était  manifesté 
d'abord.  Quelle  est  la  cause  de  ce  phénomène?  On  ne'  peut  guère 
douter  que  ce  ne  soit  la  présence  des  produits  de  décomposition  qui 
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empêche  la  décomposition  ultérieure  du  carbonate  de  chaux.  En  effets 
si  Ton  chauffe  le  môme  corps  en  vase  clos,  on  arrive  à  le  fondre 
sans  décomposition  sensible.  Au  contraire,  si  Ton  fait  passer  un  courant 
d*air  à  travers  la  masse  chauffée  au  rouge,  de  manière  à  entraîner 
l'acide  carbonique  à  mesure  qu'il  se  forme,  on  peut  en  décomposer 
une  proportion  plus  considérable  que  dans  le  cas  où  Ton  se  contente 
de  la  chauffer  à  la  môme  température  dans  un  creuseté  S'il  y  avait 
moyen  d'enlever  la  chaux  à  mesure  qu'elle  se  forme  par  la  décompo- 
sition du  carbonate,  comme  on  peut  enlever  l'acide  carbonique,  on 
parviendrait  sans  nul  doute  à  décomposer  complètement  le  carbonate 
de  chaux  à  la  température,  relativement  basse,  à  laquelle  sa  décompo- 
sition commence. 

Ce  phénomène  n'est  pas  exceptionnel.  Il  paraît  rentrer  dans  une  loi 
générale. 

M.  H.  Deville  a  démontré  que  l'eau  commence  à  se  décomposer  à 
une  température  notablement  inférieure  à  celle  où  elle  se  dé- 
compose en  masse.  Cette  décomposition,  à  environ  1200°,  n'est  pas 
sensible  dans  les  conditions  ordinaires.  Si  l'on  chauffe  Teau  à  cette 
môme  température  dans  un  ballon  pour  en  déterminer  la  densité  de 
vapeur,  la  décompostion  ne  se  manifeste  en  aucune  manière.  M.  H.  De- 
ville  a  cependant  réussi  à  la  mettre  en  évidence  par  uue  disposition  qui 
lui  permettait  d'enlever,  du  moins  en  partie,  les  produits  de  la  décom- 
position de  l'eau  et  d'en  empocher  la  combinaison.  De  cette  manière, 
la  décomposition  a  pu  se  prolonger  davantage  et  devenir  manifeste. 

Considérons  un  autre  ordrg  de  phénomènes  Semblables  aux  précédents, 
mais  un  peu'plus  complexes.  Si  l'on  chauffe  dans  un  tube  scellé  un  mé- 
lange diacide  acétique  et  d'alcool,  il  se  ferme,  en  vertu  d'une  réaction 
qui  s'accomplit  entre  ces  deux  substances  de  l'acétate  d'éthyle  et  de  l'eau. 
Cependant  cette  action  chimique  se  ralentit  de  plus  en  plus  et  s'arrête 
avant  de  s'achever  complètement.  Nous  savons,  grâce  aux  recherches 
de  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint^Gilles^  quelle  est  la  proportion  d'a- 
cétate d'éthyle,  d'eau,  d'acide  acétique  et  d'alcool,  qui  se  trouvent  dans 
le  mélange  après  qu'il  a  été  chauffé  pendant  un  certain  nombre 
d'heures  à  une  température  déterminée.  Il  tend  à  s'établir  un  équi- 
libre entre  toutes  les  substances  en  présence,  de  manière  que  dans  les 
circonstances  données  l'action  chimique  cesse.  Qu'on  enlève  l'acétate 
d'éthyle  et  l'eau,  qui  se  sont  formés  par  l'action  réciproque  de  l'acide 
acétique  et  de  l'alcool^  et  aussitôt  l'action  chimique  recommencera. 

On  peut-renverser  cette  expérience,  c'est-à-dire  chauffer  un  mélange 
d'acétate  d'éthyle  et  d'eau  dans  les  mômes  conditions  où  l'on  avait 
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chauffé  (Jans  l'expérience  précédente  Tacide  acétique  et  Talcool.  Ou 
obtiendra  finalement  le  même  résultat,  c'est-à-dire  un  mélange  en 
certaines  proportions  d'acide  acétique,  d'alcool,  d'acétate  d'étbvie  et 
d'eau,  et  l'action  chimique  s'arrêtera.  Il  faudrait  séparer  l'acide  acé- 
tique et  l'alcool  formés,  pour  faire  continuer  l'action  décomposante 
de  l'eau  sur  l'acétate  d'éthyle. 

Il  serait  facile  de  multiplier  les  exemples  de  manifestations  de  l'ac- 
tion chimique  *du  genre  de  celles  que  je  viens  de  signaler.  Je  crois 
qu'on  doit  les  considérer  toutes  comme  dépendant  de  la  môme  loi, 
qui  a  une  grande  généralité^  bien  que  nous  ne  sachions  pas  encore  lui 
donner  une  expression  mathématique. 

Abordons  maintenant  le  problème  qui  lious  occupe  plus  spéciale- 
ment. Qu*arrive-t-il  lorsqu'on  chauffe  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
à  360°  dans  un  ballon  pour  en  déterminer  la  densité  de  vapeur  ? 

L'expérience  de  M.  Pebal  démontre  qu'il  y  a  décomposition,  de 
même  que  les  expériences  de  MM.  Wanklyn  et  Robinson  prouvent  que 
l'acide  sulfurique  et  le  perchlorure  de  phosphore  se  décomposent  lors- 
qu'on les  volatilise.  Cette  décomposilion  spontanée  peut  être  profonde; 
elle  peut  aussi  être  insignifiante  et  ne  devenir  notable  que  par  les  dis- 
positions particulières  qu'on  a  adoptées  et  qui  ont  permis  d'entraîner 
une  partie  des  produits  de  décomposition.  Toutefois  il  me  semble  dif- 
ficile de  la  nier  complètement.  D'ailleurs,  on  sait  par  l'expérience  de 
M.  Fittig  qu'une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  subit 
par  l'ébullition  une  décomposition  partielle  en  perdant  de  l'ammo- 
niaque. 

£n  volatilisant  donc  du  chlorhydrate  d'ammonia(|ùe  dans  un  ballon, 
il  y  aura  décomposition  plus  ou  moins  considérable  en  acide  chlorhy- 
drique  et  en  ammoniaque.  En  tout  cas,  rien  ne  prouve  qu'elle  soit 
complète.  Au  contraire,  il  est  permis  de  croire  que  la  présence  des 
produits  de  décomposition  mettra  un  terme  à  la  décomposition,  ainsi 
que  dans  les  exemples  cités  plus  haut.  Il  s'établira  un  équilibre  que 
l'action  chimique  ne  dépassera  pas,  lorsqu'il  se  trouvera  dans  le  ballon 
une  certaine  proportion  d'acide  chlorhydrique,  d'ammoniaque  et  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  gazeux.  Pour  achever  la  décofbposition  et 
pour  la  rendre  complète,  il  faudrait  enlever  les  produits  de  décompo- 
sition qui  s'y  sont  accumulés  ;  peut-être  réussirait-on  également  en 
élevant  beaucoup  la  température.  Quelles  sont  les  proportions  d'acide 
chlorhydrique,  d'ammoniaque  et  de  chlorhydrate  non  décomposés  qui 
correspondent  à  l'équilibre  chimique? — Je  l'ignore,  et  les  expériences 
connues  jusqu'à  ce  jour  ne  nous  disent  rien  à  cet  égard.  On  peut  les 
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interpréter  d'une  manière  également  satisfaisante  en  admettant  une 
décomposition  soit  minime,  soit  profonde. 

Il  y  a  cependant  un  fait,  c'est  qu'en  déterminant  la  densité  du  gaz 
ou  mélange  gazeux,  on  trouve  une  condensation  correspondant  à 
4  volumes  au  lieu  de  la  condensation  habituelle  en  2  volumes.  Ce  fait 
peut  s'expliquer  de  deux  manières. 

I.  On  peut  supposer  que  la  molécule  gazeuse  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque occupe  réellement  4  volumes.  Dans  ce  cas,  soit  que  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  reste  presque  complètement  inaltéré,  soit  qu'il 
se  décompose  en  2  volumes  d'acide  chlorhydrique  plus  2  volumes 
d'ammoniaque,  on  trouvera  toujours  nécessairement  une  condensation 
en  4  volumes,  quelles  que  que  soient  les  proportions  dans  lesquelles  le 
chlorhydrate  inaltéré  se  trouve  mélangé  avec  ses  produits  de  décom- 
position. 

II.  On  peut  admettre  que  la  molécule  du  chlorhydrate  gazeux  n'oc- 
cupe que  2  volumes,  mais  que  ce  corps  se  décompose  presque  en  tota- 
lité en  2  volumes  d'acide  chlorhydrique  et  2  volumes  d'ammoniaque, 
et  que  la  petite  quantité  de  chlorhydrate  inaltéré  qui  reste  dans  le 
mélange  n'influe  pas  sensiblement  sur  le  résultat  de  la  détermination 
de  la  densité. 

On  peut  choisir  entre  ces  deux  manières  d'expliquer  le  môme  fait. 
Puisque  l'expérience  n'a  pas  prononcé  sur  les  proportions  fortes  ou 
faibles  dans  lesquelles  le  chlorhydrate  se  décompose,  l'une  de  ces 
deux  explications  me  parait  jusqu'à  présent  aussi  admissible  que  l'an- 
tre.  Il  est  évident  qu'en  admettant  la  seconde  on  fait  rentrer  le  chlor- 
hydrate  d'ammoniaque -dans  la  grande  série  des  corps,  dont  la  molé- 
cule à  l'état  de  gaz  occupe  le  môme  volume  (2  volumes),  conformé- 
ment à  l'hypothèse  d'Avogadro  et  d'Ampère. 

Considérons  maintenant  la  dernière  expérience  de  M.  H.  Devillc  (1), 
et  voyons  si  le  résultat  obtenu  peut  modifier  les  conclusions  auxquelles 
nous  sommes  arrivé  par  le  raisonnement  précédent.  M.  Deville  fait 
arriver  un  courant  d'acide  chlorhydrique  et  un  courant  d'ammo- 
niaque dans  un  ballon  muni  d'un  thermomètre  à  air  d'une  grande  sen- 
sibilité. Tout  l'appareil  se  trouve  plongé  daus  les  vapeurs  de  mercure 
bouillant  à  une  température  constante  de  360<^.  Les  deux  gaz,  avant  de 
se  rencontrer,  se  trouvent  déjà  portés  à  cette  môme  température,  afin 
d'éviter  qu'ils  puissent  se  combiner  à  une  température  plus  basse.  Or, 
que  va-t-il  arriver  lorsque  les  deux  gaz  se  rencontreront  à  360°?  Selon 

(1)  Comptes  rendus,  U  lix,  p.  1057  (1866)* 
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tout  ce  qu'on  peut  présumer,  il  tendra  à  s'établir  entre  toutes  les  for- 
ces qui  sont  en  jeu  un  équilibre  chimique  correspondant  à  celui  qui, 
suivant  notre  supposition,  devait  s'établir  dans  le  ballon  lorsqu'on  chauf- 
fait le  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  36(y*.  L'acide  chlorhydrique  et 
l'ammoniaque  vont  donc  se  combiner  en  partie  l'un  avec  l'autre  pour 
produire  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  gazeux;  une  autre  partie 
des  deux  gaz  restera  sans  se  combiner.  Dans  quelle  proportion  la  com- 
binaison aura-t-elle  lieu?  Je  n'en  sais  rien  ;  je  ferai  remarquer  seule- 
ment que  dans  le  sens  de  la  première  explication^  donnée  plus  haut, 
du  fait  de  la  condensation  anomale  à  4  volumes,  la  proportion  des 
deux  gaz  qui  se  combinent  pourra  être  très-forte  et  s'élever  jusqu'à  la 
presque  totalité  des  gaz  en  présence.  Dans  le  sens  de  la  seconde  expli- 
cation, au  contraire,  il  faudra  admettre  que  ce  n'est  qu'une  petite  frac- 
tion des  deux  gaz  qui  se  combine  pour  produire  une  faible  quantité  de 
chlorhydrate  gazeux,  la  majeure  partie  des  deux  gaz  restant  en  liberté. 
Dans  les  deux  cas  on  aura  une  combinaison,  et  par  conséquent  une  élé- 
vation de  température^  qui  pourra  être  accusée  par  le  thermomètre  à 
air;  seulement  dans  le  premier  cas  cette  élévation  de  température  sera 
beaucoup  plus  considérable  que  dans  le  second. 

M.  Than  a  fait  la  môme  expérience  que  M.  H.  Deville  en  se  servant 
d'un  autre  appareil,  qui  lui  permettait  de  mélanger  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'ammoniaque  à  350°.  Il  n'a  observé,  au  moment  où  les 
deux  gaz  se  sont  rencontrés,  aucune  dilatation  du  volume  gazeux, 
tandis  qu'il  aurait  dû  s'en  produire  une  si  la  température  s'était  éle- 
vée. Il  est  vrai  que  son  appareil  est  moins  sensible  pour  constater  de 
faibles  variations  de  température  que  celui  employé  par  M.  Deville. 
Toutefois  il  me  semble  qu'en  comparant  le  résultat  des  deux  expé- 
riences, on  est  autorisé  à  conclure,  avec  une  grande  probabilité,  que 
lorsque  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  sont  mis  en  présence  à 
350  ou  360°,  il  ne  se  produit  qu'une  faible  élévation  de  température, 
ce  qui  conduit  à  supposer  par  conséquent  que  la  proportion  des 
deux  gaz  qui  se  combinent  est  peu  notable  relativement  à  celle 
qui  reste  à  l'état  de  liberté.  Cette  dernière  conclusion,  que  je  regarde 
seulement  comme  probable,  mais  non  comme  prouvée,  tendrait  à 
faire  pencher  la  balance  en  faveur  de  la  seconde  explication  donnée 
plus  haut  du  fait  de  la  densité  correspondant  à  4  volumes.  Elle  nous 
autoriserait  à  penser  que  la  molécule  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
gazeux  n'occupe  en  réalité  que  2  volumes,  comme  le  font  les  molé- 
cules de  presque  tous  les  autres  corps,  mais  qu'elle  se  décompose,  au 
moins  partiellement,  en  acide  chlorhydrique  et  en  ammoniaque; 
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cette  conclusion  donnerait,  en  un  mot,  gain  de  cause  à  l'hypothèse 
d'Avogadro  et  d*Ampère. 

Tous  les  raisonnements  développés  jusqu'à  présent  peuvent  se  résu- 
mer dans  les  propositions  suivantes  : 

1.  Il  est  un  fait,  qu*on  rencontre  très-souvent  et  qui  paraît  même 
être  le  cas  général,  c*est  que,  lorsqu'un  corps  se  décompose,  la  pré- 
sence des  produits  de  décomposition  exerce  une  influence  sur  la  mar- 
che de  la  réaction.  Il  tçnd  à  s'établir  un  équilibre  chimique  entre  cer- 
taines proportions  du  produit  primitif  et  de  ses  produits  de  décompo- 
sition; une  fois  cet  équilibre  atteint,  la  décomposition  s'arrête.  Ce  qui 
est  vrai  pour  la  décomposition  doit  être  également  vrai  pour  la 
réaction  inverse.  Si^  dans  des  conditions  semblables  à  celles  où  la  dé- 
coniposition  partielle  d'un  corps  a  lieu,  on  met  en  présence  les  uns 
des  autres  les  produits  de  sa  décomposition,  ils  se  combineront  en 
partie  et  il  s'établira  comme  ci-dessus  un  équilibre  qui  mettra  un 
terme  à  l'action  chimique. 

2.  En  appliquant  ce  qu'on  vient  d'énoncer  d'une  manière  général* 
au  cas  particulier  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  conçoit  que  ce 
corps,  lorsqu'il  est  volatilisé,  puisse  se  décomposer,  dans  des  propor- 
tions que  nous  ignorons,  en  acide  chlorhydrique  et  en  ammoniaque. 
On  conçoit  de  môme  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque,  en  se 
rencontrant  à  360<»,  puissent  se  combiner  partiellement  et  par  consé- 
quent produire  une  élévation  de  température,  conformément  à  ce 
qu*a  observé  M.  H.  Deville. 

Quant  à  la  loi  d'Avogadro  et  d'Ampère,  on  peut  la  mettre  d'accord 
avec  toutes  les  expériences  citées,  en  admettant  que  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  à  360®  se  scinde  presque  complètement  en  volumes 
égaux  d'acide  chlorhydrique  et  d'ammoniaque,  et  que  lorsque  ces 
deux  gaz  se  rencontrent  à  360",  une  petite  fraction  seulement  de  ces 
corps  se  combine,  tandis  que  la  plus  grande  partie  regte  libre. 

La  loi  qui  veut  que  les  volumes  égaux  de  différents  gaz  contiennent 
un  égal  nombre  de  molécules,  confirmée  par  tant  d'expériences, 
n'est  donc  pas  contredite  d'une  manière  absolue  par  Texpérience  de 
M.  H.  Deville. 

Voilà  ce  que  je  tenais  à  démonJtrer.  On  me  dira  qu'en  admettant 
une  décomposition  et  recomposition  partielle  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, j'ai  fait  une  hypothèse;  soit,  mais  c'est  une  hypothèse  telle- 
ment conforme  aux  lois  générales  de  la  combinaison  et  de  la  décom- 
position des  corps,  tellement  conforme  à  toutes  les  expériences  con- 
nues qui  ont  trait  au  corps  particulier  en  question^  que  cette  hypo- 
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thèse  me  semble  acquérir  un  très-grand  poids.  D'ailleurs  je  n'ai  in- 
troduit aucune  supposition  qui  n'eût  cours  dans  la  science  depuis 
longtemps. 

Je  profiterai  de  cette  occasion  pour  ajouter  quelques  remarques  sur 
les  autres  arguments  que  M.  H.  Deville  a  produits  pour  combattre 
l'hypothèse  d'Avogadro  et  d'Ampère. 

Nous  savons^  par  les  belles  expériences  de  M.  Than^  qu'à  une  tem- 
pérature élevée  l'ammoniaque  seule  se  décompose  en  proportion  beau- 
coup plus  forte  que  lorsqu'elle  se  trouve  mélangée  avec  la  vapeur 
d'eau  ou  de  mercure.  Cela  démontre  combien  est  grande  l'influence 
qu'exerce  sur  la  décomposition  d'un  gaz  la  présence  d'un  autre  gai 
qui  cependant  n'y  est  pas  combiné.  Ces  expériences  justifient  l'hypo* 
thèse  d'après  laquelle,  à  une  température  où  l'ammoniaque  seule  se 
décompose^  elle  peut  cependant  exister  en  contact  avec  l'acide  chlor- 
hydrique^  ce  qui  explique  le  fait  de  la  condensation  en  4  volumes^  que 
MM.  Deville  et  Troost  ont  constaté  pour  la  vapeur  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  à  1000°.  La  même  interprétation  hypothétique  peut 
ôtre  donnée  de  la  condensation  en  4  volumes,  que  MM.  Deville  et  Troost 
ont  observée  pour  le  cyanhydrate  d'ammoniaque.  Il  faudrait  admettre 
que  l'ammoniaque^  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique,  et  ce  gaz,  en 
présence  de  l'ammeniaque,  acquièrent  réciproquement,  par  le  fait  de 
leur  mélange,  une  plus  grande  stabilité. 

Quant  au  sulfhydrale  d'ammonium,  H'^Az,HS^  qui  représente,  comme 
les  corps  précédents,  également  4  volumes  de  vapeur,  je  ne  vois  au- 
cune raison  pour  que  ce  corps  doive  se  séparer  en  sulfure  d'ammo- 
nium et  hydrogène  sulfuré,  comme  le  croit  M.  H.  Deville,  plutôt  qu'en 
2  volumes  d'ammoniaque,  plus  2  volumes  d'hydrogène  sulfuré.  On 
sait,  au  contraire,  que  le  sulfure  d'ammonium  est  un  corps  très-peu 
stable  qui,  môme  à  la  température  ordinaire,  parait  se  décomposer  en 
sulfhydrate  d'ammonium  et  eu  ammoniaque.  Une  plus  sérieuse  diffi- 
culté se  présente  lorsqu'on  veut  expliquer  la  condensation  en  4  volumes, 
présentée  par  le  sulfure  d'ammonium  (H*Az)2S.  11  faudrait  admettre 
que  la  molécule  de  ce  corps  se  dédouble  en  une  molécule  (2  volumes) 
de  sulfhydrate  d'ammonium,  H^Az^HS,  et  en  une  molécule  d'ammo- 
niaque, H^Az,  et,  de  plus,  qu'en  présence  de  l'ammoniaque  le  sulfhy- 
drate acquière  une  stabilité  suffisamment  grande  pour  résister  à  une 
température  à  laquelle  sa  vapeur  seule  se  décompose.  Tout  ceci  est 
hypothétique;  mais  ces  hypothèses  ne  sont  pas  jusqu'à  présent  en  dé- 
saccord avec  Texpérience,  et  on  ne  pourra  pas  les  rejetter  sans  examen 
sérieux,  puisqu'elles  se  rattachent  à  une  loi  qui  n'est  pas  encore  com- 
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plétcment  démontrée,  si  Ton  veut,  mais  qui  promet  de  devenir  yn  des 
fondements  de  Tédifice  chimique. 

M.  H.  Deville,  dans  sa  dernière  publication,  a  insisté  encore  sur 
l'anomalie  que  présentent  la  vapeur  de  phosphore  et  celle  de  l'arsenic 
au  point  de  vue  de  la  théorie.  Celte  objection  serait  sérieuse  seulement 
dans  le  cas  où  il  serait  véritablement  prouvé  ^ue  la  molécule  de  tout 
corps  simple  est  constituée  par  un  même  nombre  d'atomes,  par  exem- 
ple par  2  atomes,  comme  le  voulait  Gerhardt.  Or,  M.  Cannizzaro  a  été 
le  premier  à  faire  voir  que  cette  règle  était  arbitraire  et  qu'il  y  avait 
tout  lieu  d'admettre  que  la  molécule  de  mercure  est  constituée  par 
un  seul  atome.  La  môme  argumentation  s'applique  aux  molécules  du 
cadmium  et  du  zinc^  dont  on  connaît  maintenant  la  densité  de  vapeur^ 
grâce  aux  recherches  de  MM.  H.  Deville  et  Troost*  Je  ne  vois  au- 
cune difficulté  à  admettre  que  la  molécule  du  phosphore  et  celle  de 
l'arsenic  soient  constituées  chacune  par  4  atomes,  et  je  n'en  trou- 
verai pas  non  plus  si  des  expériences  à  venir  sur  les  nombreux  élé- 
ments dont  on  ne  connaît  pas  encore  la  densité  de  vapeur  nous  ap- 
prenaient qu'il  existe  des  molécules  composées  d'un  plus  grand  nombre 
d*alomes  encore.  Il  ne  faut  pas  oublier  que  nous  avons  bien  des  moyens 
pour  déterminer  les  poids  atomiques  des  corps  simples,  mais  aucun 
argument  solide  en  dehors  de  la  densité  de  vapeur  pour  déterminer 
le  poids  de  leurs  molécules.  De  ce  côté  il  n'y  a  donc  aucune  difficulté 
à  l'égard  de  la  loi  dont  il  s'agit. 

OlMierTallons  de  M.  H.  (iAMîTE-CIiAlRi:  DEirililii: 
sur  la  note  préeédenle  (1). 

Toutes  les  hypothèses,  toutes  les  conjectures  de  M.  Lieben  me  sem- 
blent fort  rationnelles  et  je  désire  sincèretnent  qu'elles  deviennent  des 
vérités  démontrées.  Je  veux  seulement  constater  deux  points  : 

1®  Avec  les  formules  nouvelles  (S  =  32)  le  sulfure  d'ammonium  re- 
présente 8  volumes  de  vapeur  et  le  sulfhydrate  de  sulfure  d'ammo- 
monium  en  représente  16. 

2«  On  trouvera  dans  la  prochaine  édition  de  la  la  Chimie  de  M,  De- 
bray  l'histoire  de  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux  et  l'explication 
des  expériences  de  Gay-Lussac  à  propos  de  ce  corps.  Dans  quelques  se- 
maines se  trouveront  ainsi  publiées  les  observations  que  la  note  de 
M.  Lieben  aurait  exigées  de  ma  part. 

(1)  Nous  nous  empressons  d'iosérer  la  réponse  de  M..  H.  Deville  à  la  note  de 
M.  Lieben,  dont  nous  lui  avions  donné  commuxùcation.  (Mdact,) 

NOUV.  SÉR*.  T.  m.  18^.  —  80C,  CHIM.  *? 
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Sur  la  eonstUatloli  des  snbfltaiieefl  aromatiques^ 
par  'M.  Aug»  KEKIJIjè. 

La  théorie  de  ratomicité  des  éléments^  et  surtout  la  notion  de  la 
tétratomicité  du  carbonOi  ont  permis  d'expliquer  d'une  manière  as- 
sez satisfaisante  la  constitution  d'un  grand  nombre  de  substances  or- 
ganiques |  de  toutes  celles  que  j'ai  désignées  sous  le  nom  de  «  sub- 
stances grasses*  »  On  n'a  pas  encore  tenté,  que  je  sache,  d'appliquer 
les  mômes  vues  théoriques  aux  substances  aromatiques.  J'avais  bien 
fait  entrevoir^  lorsque  j'ai  publié,  il  y  a  sept  ans,  la  théorie  de  la  té- 
tratomicité du  carbone,  que  j'avais  une  idée  toute  formée  à  cet 
égard  (i)|  mais  je  n'avais  pas  jugé  à  propos  de  la  développer  en  dé- 
tail. La  plupart  des  chimistes,  qui  depuis  lors  ont  écrit  sur  des  ques- 
tions de  théorie,  n'ont  pas  touché  à  ce  sujet;  quelques-uns  se  sont 
franchement  déclarés  incompétents,  d'autres  ont  admis  l'existence  d'un 
groupe  hexatomique,  formé  de  6  atomes  de  carbone,  sans  toutefois  se 
préoccuper  du  mode  de  combinaison  de  ces  atomes^  et  sans  pouvoir 
expliquer  pourquoi  ce  groupe  se  combine  à  6  atomes  mono-atomiques. 

Il  me  parait  opportun  maintenant  de  publier  les  principes  fonda- 
mentaux d'une  théorie  que  j'ai  conçue,  il  y  a  assez  longtemps 
d^à^  sur  la  constitution  des  substances  aromatiques,  et  qui  se  base 
uniquement  sur  des  hypothèses  que  presque  tous  les  chimistes  admet- 
tent maintenant,  à  savoir  :  l'atomicité  des  éléments  en  général,  et  la 
tétratomicité  du  carbone  en  particulier.  Ce  qui  me  décide  à  publier 
ces  vues  théoriques  au  moment  où  les  investigations  sont  dirigées 
plus  que  jamais  vers  ce  chapitre  de  la  chimie  organique,  c'est  d'abord 
l'idée  que  les  conséquences  de  ces  principes  pourraient  peut-être  gui- 
der quelques  chimistes  daus  leurs  recherches;  c'est  ensuite  l'espoir  de 
voir  cette  théorie  rapidement  confirmée  ou  réfutée  par  les  nombreuses 
expériences  qui  sont  en  voie  d'exécution. 

On  trouvera  certainement  l'exposé  qui  va  suivre  très-incomplet  sous 
beaucoup  de  rapports  ;  je  crois  néanmoins,  pour  ne  pas  trop  fatiguer 
le  lecteur^  devoir  me  contenter  d'indiquer  les  principes  fondamentaux 
de  cette  théorie,  en  laissant  à  d'autres  le  soin  de  les  appliquer  aux  cas 
qui  les  intéressent  spécialement.  Qu'il  ma  soit  permis  cependant  de 
faire  remarquer  qu'étant  occupé  à  rédiger  le  chapitre  des  substances 
aromatiques  pour  mon  traité,  j'ai  dû  étendre  ma  manière  de  voir  & 
toutes  les  combinaisons  appartenant  à  ce  groupe. 

(1)  àtméiim  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cvi,  p*  150. 
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Lorsqu'on  essaye  de  se  former  une  idée  sur  la  constitution  atomique 
des  substances  aromatiques,  on  doit  tenir  compte  surtout  des  faits  sui- 
vants :  ^ 

1<*  Les  substances  aromatiques,  même  les  plus  simples,  sont  toujours 
relativement  plus  riches  en  carbone  que  les  substances  grasses  ana- 
logues; 2*  il  existe  dans  le  groupe  aromatiqoe  des  substances  ho- 
mologues, c'est-à-dire  des  corps  qui  diffèrent  entre  eux  par  n-GH^; 
Z^  les  corps  les  plus  simples  appartenant  au  groupe  aromatique  con- 
tiennent six  atomes  de  carbone  au  moins.  De  plus,  sous  Tinfluence  des 
réactiUs  énergiques,  on  dérive  toujours,  môme  des  matières  relative- 
ment compliquées,  des  substances  qui  ne  renferment  que  six  atomes 
de  carbone  (benzine,  alcool  phénique,  acide  picrique^  acide  oxyphé- 
nique,  aniline,  quinone,  chloranile,  etc.)* 

L'ensemble  de  ces  faits  doit  évidemment  conduire  à  admettre  qu'il 
y  a  dans  toutes  les  substances  aromatiques  un  groupe  commun,  une 
espèce  .de  noyau  formé  de  six  atomes  de  carbone.  Dans  l'intérieur  de 
ce  noyau  le  carbone  se  trouve,  qu'on  me  permette  l'expression,  sous 
une  forme  plus  condensée  que  dans  les  substances  grasses.  A  ce  noyau 
viennent  s'ajouter  ensuite  d'autres  atomes  de  carbone,  et  cela  de  la 
même  manière,  ou  sous  la  môme  forme,  qu'à  l'égard  d^  subi^ances 
grasses.  • 

On  doit  donc,  avant  tout,  tâcher  de  se  rendre  compte  de  la  constitu- 
tion de  ce  noyau*  L'hypothèse  la  plus  simple  que  l'on  puisse  faire  à 
ce  sujet,  est  la  suivante.  Elle  découle  d'une  manière  si  naturelle 
de  la  notion  de  la  tétratomicité  du  carbone,  qu'il  ne  sera  pas  néces- 
saire d'y  insister  longuement. 

Lorsque  plusieurs  atomes  de  carbone  se  combinent  entre  eux,  ils 
peuvent  se  réunir  de  manière  qu'une  des  quatre  affinités  de  cha- 
que atome  se  sature  toujours  par  une  affinité  de  l'atome  voisin*  C'est 
ainsi  que  j'ai  expUqué  l'homologie,  et  en  général  la  constitution  des 
substances  grasses. 

Or,  on  peut  admettre  de  môme  que  plusieurs  atomes  de  carbone  se 
réunissent  en  se  combinant  par  deux  affinités  contre  deux.  On  peut 
admettre  encore  qu'ils  se  combinent  alternativement  par  utié  4itt  par 
deux  affinités. 

Oq  pourrait  exprimer  ces  deux  modes  de  combinaisons  par  les  pé- 
riodes : 

Vi;  Vi>  Vi;  Vi;etc. 
Vi;  V25  Vir  Vî;etc(i), 

(1)  Je  dirai  en  passant  qae  si  Ton  {admettait  une  et^p^ce  d'homologied'aprto 
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Si  le  premier  mode  explique  la  composition  des  substances  grasses, 
le  second  rend  compte  de  la  constitution  des  substances  aromatiques, 
ou  au  moins  du  noyau  qui  leu%est  commun  à  toutes. 

En  effet,  six  atomes  de  carbone  en  so  combinant  d'après  cette  loi  de 
symétrie  donneront  un  groupe,  lequel^  considéré  comme  une  chaHm 
ouverte,  aura  encore  huit  affinités  non  saturées  (Fig.  i).  Si  Ton  admet, 
au  contraire,  que  les  deux  atomes  qui  terminent  cette  chaîne  se  com- 
binent entre  eux,  on  aura  une  chaîne  fermée  (1)  possédant  encore  st'x 
affinités  non  saturées  (2).  (Fig.  2.) 

C'est  de  cette  chaîne  fermée  que  dérivent  les  matières  que  Ton  dé- 
signe ordinairement  sous  le  nom  de  «  substances  aromatiques.  »  La 
chaîne  ouverte  peut  être  admise  dans  la  quinone,  la  chloranile  et  les 
quelques  combinaisons  qui  dérivent  de  ces  corps. 

J'admettrai  donc  dans  toutes  les  substances  aromatiques  (propre- 
ment dites)  un  noyau  commun^  formé  par  la  chaîne  fermée  :  &k^* 
(A  représentant  une  affinité  non  saturée.) 

Les  six  affinités  de  ce  noyau  peuvent  être  saturées  par  six  atomes 
mono-atomiques^  ou  toujours,  en  partie  au  moins,  par  une  affi- 
nité appartenant  à  des  éléments  bi,  tri  ou    tétratomiques.  Dans  ce 
dernier  cas^  les  éléments  polyatomiques  entraîneront  nécessairement 
• 

cette  loi  de  symétrie,  on  arriverait  à  une  série  comprenant  des  substaoees  qoi 
diffèrent  entre  elles  par  n-G^H^.  On  aurait  : 

•G*H*  Acélylène, 

■G*H*  •  Inconnu. 

•G-^H^  Benzine. 

■G^H»  Styrol. 

Je  donne  ces  rapprochements  sans  y  attacher  trop  d'importance. 

(1)  Je  ferai  remarquer  à  cette  occasion  que  l'on  peut  considérer  comme  chê- 
nes fermées,  dans  le  groupe  des  substances  grasses,  les  hydrocarbures  de  la 
série  de  Téthylène.  On  s'explique  ainsi  que  Téthylène  soit  le  premier  terme  de 
cette  série  et  que  l'hydrocarbure  ^H*  (méthylène)  n'existe  pas.  En  effet,  on  ne 
comprend  guère  que  deux  affinités  appartenant  au  mûme  atome  de  carbone 
puissent  se  combiner  entre  elles. 

(2)  Pour  plus  de  clarté  je  présente  à  la  fin  de  cette  note  un  tableau  donnant 
des  formules  graphiques  pour  la  plupart  des  substances  mentionnées.  L'idée  que 
ces  formules  sont  destinées  à  exprimer  est  assez  connue  maintenant;  il  ne  sers 
donc  pis  nécessaire  d'insister.  Je  conserve  la  forme  que  j'avais  adoptée  en  1850, 
en  exprimant  pour  la  première  fois  mes  vues  sur  la  constitution  atomiqne  des 
molécules.  Cette  forme  est  d'ailleurs  presque  identique  avec  celle  dont  M.  Wurtx 
s'est  servi  dans  ses  belles  leçons  de  philosophie  chimique.  Elle  me  paraU  pré- 


pré- 
féré conserver  la  ligne  jiiorizontale,  et  'que  j'ai  représenté  par  des  fléchés  les  affi- 
nités (terminantes)  qui  sont  censées  se  saturer  mutuellement.  Les  points  des 
deux  premières  formules  indiquent  les  affinités  non  saturées. 
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d'autres  atomes,  et  produiront  ainsi  une  ou  plusieurs  cluiîms  latérales, 
plus  ou  moins  longues. 

Examinons  successivement  ces  différents  cas. 

U  Éléments  mono-atomiques.  —  Les  six  affinités  du  noyau  étant  sa- 
turées par  riiydrogène^  on  aura  la  benzine.  Dans  celle-ci  on  peut  rem- 
placer rhydrogène  en  partie  ou  en  totalité  par  le  chlore,  le  brome  ou 
riode. 

La  théorie  indique  qu'il  ne  peut  exister  qu'une  modification  de  la 
benzine  monochlorée  et  pentachlorée,  mais  plusieurs  modifications 
isomériques  (probablementtrois)  pour  les  benzines  bi,  tri  et  tétra-chlo- 
rées  {Fig.  3,  4  et  5). 

Dans  ces  produits  de  substitution  le  chlore  se  trouve  en  combinai- 
son intime  avec  le  carbone  ;  il  est  pour  ainsi  dire  entouré  de  carbone  ; 
ce  qui  explique  la  stabilité  remarquable  de  ces  substances.  On  sait,  en 
effet,  que  si  le  chlore  s'élimine  facilement  par  voie  de  double  échange 
lorsqu'il  est  en  combinaison  indirecte  avec  le  carbone,  il  n'en  est  plus  de 
luéme  lorsqu'il  est  directement  combiné  à  cet  élément.  Dans  ce  cas^ 
l'élimination  se  fait  encore  assez  facilement  si  c'est  une  affinité 
qui  termine  la  chaîne  des  atomes  de  carbone  par  laquelle  le  chlore  se 
trouve  attiré,  comme  c'est  le  cas  pour  les  chlorures  des  radicaux  al- 
cooliques ;  elle  se  fait  beaucoup  plus  difficilement  si  l'affinité  qui  sa- 
ture le  chlore  se  trouve  pour  ainsi  dire  dans  l'intérieur  de  la  chaîne. 

H.  Éléments  biatomiques.  —  L'oxygène,  en  saturant  une  ou  plusieurs 
affinités  du  groupe  ^^,  se  combine  au  carbone  par  une  des  deux  affi- 
nités que  possède  l'atome.  Il  entraîne  donc  nécessairement  d'autres 
atomes,  dans  le  cas  le  plus  simple,  de  l'hydrogène.  Les  produits, 
ainsi  formés,  peuvent  être  considérés  comme  contenant  le  groupe  : 
^U  à  la  place  de  l'hydrogène  de  la  benzine.  Ce  sont,  {Fig.  6,  7  et  8)  : 
^H5(^H)  -G«H4(^H)2  -G«H3(0H)3 

Alcool  phéniqae.  Acide  ozyphéniqae.  Acide  pyrogallique. 

On  pourrait,  à  la  vérité,  regarder  ces  corps  comme  appartenant  au 
type  de  l'eau.  On  voit  cependant  qu'il  doit  exister  entre  eux  et  les 
alcools  du  groupe  des  substances  grasses  la  môme  différence  que 
celle  qui  a  été  mentionnée  pour  les  corps  chlorés  correspondants. 
On  no  peut  donc  pas  s'étonner  de  ne  pas  retrouver  dans  ces  prétendus 
«  alcools  aromatiques  »  toutes  les  propriétés  qui  caractérisent  les 
alcools  ordinaires. 

Par  l'influence  des  réactifs  appropriés,  on  [remplace  le  groupe  ^H 
par  du  chlore;  de  l'alcool  phénique  on  dérive  ainsi  un  soi-disant 
chlorure,  identique  au  produit  de  substitution  de  la  benzine.! 
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Comme  dans  la  benzine  même,  on  peut,  dans  ces  substances  oxygé- 
nées, remplacer  par  du  chlore  Thydrogène  qui  s*y  trouve  en  combi- 
naison directe  avec  le  carbone.  Les  produits  de  substitution  ainsi 
formés  possèdent  la  même  stabilité-^  caractéristique  que  nous  avons 
mentionnée  pour  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine. 

III.  Éléments  tri- atomiques,  —  L'azote,  étant  tri-atomique,  se  com- 
bine par  l'une  de  ses  trois  affinités  au  groupe  -6^.  Chaque  atome  d'azote 
doit  donc  entraîner  deux  atomes  mono-atomiques.  On  aura,  {Fig*  9^ 
10 et  il): 

€«H»(AzH2)  €«H*(AzH«)2  ^6H3(AzH«)3 

Âmido-benzine.  Diamido-benzine.  Triamido-benzine. 

(▲mline.) 

On  voit  de  suite  que  ces  bases  sont  à  Téthylamine  et  à  Téthylène- 
diamine  exactement  ce  que  les  produits  de  substitution  de  la  benzine 
sont  aux  chlorures  des  radicaux  alcooliques.  Il  serait  donc  plus  con- 
forme aux  analogies  de  regarder  ces  bases  comme  des  substances 
amidées  (analogues  aux  produits  de  substitution  chlorés  ou  nitrés), 
que  de  les  envisager  comme  appartenant  au  type  de  Tammoniaque; 
c'est,  d'ailleurs,  ce  qui  a  été  proposé  il  y  a  assez  longtemps  déjà 
par  M.  Griess.  Je  n'insisterai  pas  pour  le  moment  sur  les  avantages  qne 
présente  cette  manière  de  voir;  elle  explique,  comme  je  me  propose 
de  le  montrer  à  une  autre  occasion,  beaucoup  de  propriétés  de  l'a- 
niline qu'on  n'a  pas  pu  observer  jusqu'à  présent  pour  l'éthylamine  et 
ses  congénères. 

Quant  aux  dérivés  niirés  de  la  benzine,  on  pourrait  les  envisager  de 
deux  manières.  On  peut  admettre  que  le  groupe  AzO^  se  trouve  conh 
biné  au  carbone  par  une  affinité  appartenant  à  l'oxygène;  on  pourrait 
admettre  encore  que  la  combinaison  se  fait  par  l'une  des  trois  affi- 
nités de  l'asote.  La  première  de  ces  manières  de  voir  est  plus  con- 
forme aux  idées  actuelles  ;  la  seconde  ofiflre  cependant  beaucoup  d'a- 
vantages^ et  j'avoue  que,  pour  le  moment,  elle  me  paraît  préférable. 
Je  n'entrerai  pas  ici  dans  des  détails  qui  entraîneraient  des  développe- 
ments trop  longs  sur  la  constitution  des  oxydes  de  l'azote;  je  dirai 
seulement  que  l'on  conçoit  l'existence  d'un  groupe  uniéquivalent 
kzG^  possédant  une  affinité  de  Tazote  non  saturée^  en  admettant  qne 
les  deux  atomes  d'oxygène  se  combinent  à  l'azote  chacun  par  l'une 
des  deux  affinités  que  possède  l'atome,  tandis  que  les  autres  affinités 
des  deux  atomes  d'oxygène  se  combinent  entre  elles  (1). 

(1)  Les  figures  31  et  32  du  tableau  rendent  peu^ôtre  mieux  encore  cette  pensée. 
Dans  la  figure  32  on  a  indiqué  par  les  traits  (  — }  les  affinités  qui  sont  censôei 
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IV.  Eléments  tétratomiques.  —  Les  dérivés  de  la  ^benzine,  ou  plutôt 
da  noyau  ^^,  dans  lesquels  une  ou  plusieurs  afBnités  se  trouvent 
combinées  au  carbone,  méritent  un  examen  plus  approfondi. 

1®  Homologues  de  la  benzine.—  Chaque  atome  de  carbone  qui  s'ajoute 
au  noyau  £^  entraine  3  atomes  d'hydrogène.  On  aura  des  corps  que 
l'on  pourrait  regarder  comme  les  dérivés  méthylés  de  la  benzine.  Ce 
sont  les  homologues  connus  depuis  longtemps;  à  savoir  (fîg.  12,  13 
et  14)  : 

^6  H6   =  ^6H6  Benzine 

^7  H8   ==  ^6H5(^H3)  Méthyle-benzine  =  Toluol 

-G8  Hio  =  €6H4{€H3)2  Diméthvle-benzîne       =  Xylol 

^9  H12  =  €6H3(-GH3)3  Triméth'yle-benzine     =  Cumol 

^iOHi4  =  ^6H2(^H3)4  Tétraméthyle-henzine  =  Cympl 

Le  travail  remarquable  de  MM.  Fitlig  et  ToUeos  a  bien  déo^ontré 
que  c'e$t  là  la  véritable  constitution  de  ces  hydrocarbures, 

Pour  trois  de  ces  substances  (xylol,  cumol,  cymol),  on  conçoit  au  point 
de  vue  théorique  l'existence  de  plusieurs^  modifications  idomériqueji, 
exactement  comme  c'est  le  cas  pour  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine. 
L'isomérie  aura  pour  cause  la  différence  dans  la  position  relative  des 
chatnes  latérales  (méthyle). 

Une  seconde  catégorie  de  modifications  isomériques  se  trouve  indi- 
quée aussi  par  la  théorie.  La  chaîne  latérale  peut  s'allonger;  au  pre* 
mier  atome  de  carbone^  qui  la  constitue^  peut  s'ajouter  un  second,  ou 
môme  plusieurs.  Je  citerai  comme  exemple  i'éthyle-benzine,  préparée 
par  MM.  Fittig  et  Tollens,  qui  est  isomérique  avec  la  diméthyle-benzine 
(xylol). 

^8Hio  =  ^6H5(^H»)        Ethyle-benzine  (fig.  15) 
•G8H10  =  €eH4{-GH3)a        Dimôthyle-benzine  (xylol) 

On  voit  facilement  que  la  diméthyle-benzine  est  à  l'éthylbenzîne  à 
peu  près  ce  que  la  diméthylamine  est  à  l'éthylamine,  et  on  ne  peut 
donc  pas  s'étonner  de  voir  que  ces  substances  diffèrent  môme  par 
leoiB  propriétés  physiques  (points  d'ébulUtion>  etcO  (0^ 

m 

être  en  combinaison.  Les  points  indiqueiit,  cempie  toujours^  les  afl^tés  eneq^ 
toponlbles. 

(1)  Qu'il  me  soft  permis  de  faire  ici  une  observation  ^ur  VisQ9i^?ie  ^  9àWih 
et  sur  la  constitution  probable  des  différentes  eapi^ces  de  pseud(>Àlç£K4s  qui  ont 
attiré  Tatteution  dans  ces  derniers  temps. 
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2®  Dérivés  chlorés,  —  En  considérant  d'un  point  de  vue  général  les 
métamorphoses  des  substances  aromatiques,  on  arrive  à  la  conclusion 
que  pour  les  corps  qui  contiennent  un  ou  plusieurs  atomes  de  carbone 
qui  se  sont  ajoutés  au  noyau  principal,  la  plupart  des  métamorphoses 
se  font  de  préférence  dans  cette  chaîne  latérale.  Les  substitutions,  ce- 
pendant, ont  lieu  souvent  dans  la  chaîne  principale,  et  les  substitu- 
tions par  le  groupe  AzO*  paraissent  môme  de  préférence  se  faire  dans 
ce  noyau. 

Je  me  contenterai  de  quelques  observations  sur  les  dérivés  chlorés, 
et  je  choisirai  comme  exemple  les  dérivés  chlorés  du  toluol. 

Pour  le  toluol  monochloré  on  conçoit  tout  de  suite  l'existence  de  deux 
isomères.  Que  Ton  suppose,  d'un  côté,  1  atome  de  chlore  combiné 
au  carbone  du  noyau  ^*;  que  Ton  admette,  d'un  autre  côté,  uiT  corps 
isomère  contenant  le  chlore  en  combinaison  avec  le  carbone  de  la 
chaîne  latérale  (méthyle)  :  on  aura,  dans  le  premier  cas,  une  sub- 
stance douée  de  la  stabilité  qui  caractérise  les  produits  de  substitution 
de  la  benzine;  dans  le  second,  au  contraire,  un  corps  qui  échangera 
le  chlore  avec  la  même  facilité  que  le  font  les  dérivés  chlorés  des 
hydrocarbures  du  groupe  des  substances  grasses. 

On  comprend  dès  lors  l'existence  d'un  toluol  monochloré  stable 
comme  la  benzine  monochloré,  et  d'une  substance  isomérique  don- 
nant des  doubles  échanges  comme  le  chlorure  de  méthyle. 

^6H4C1(€H3)  ^6H5(^H«C1) 

Cette  dernière  modification  doit  évidemment  se  former  par  une  mé- 
tamorphose appropriée  de  l'alcool  benzilique  ;  elle  peut  encore  prendre 
naissance  dans  l'action  directe  du  chlore  sur  le  toluol.  La  première 
modification  (stable)  peut  également  s'obtenir  quand  le  chlore  réagit 
sur  le  toluol  ;  elle  doit  pouvoir  se  préparer  encore  par  raction  du 
chlorure  de  phosphore  sur  l'alcool  cresylique. 


pré^ 

assez  clairemeat  rendue  par  les  figures  27  et  28. 

Il  ne  faut  cependant  pas  confondre  avec  ce  genre  d'alcools  isomériques  les 
pseudo-alcools  qui  résultent  de  la  réduction  des  acétones  et  qui  se  rattachent 
évidemment  aux  acétones  mômes  (fig.  29  et  30). 


atomiques,  lesquels,  tout  en  se  réunissant  pour  former  un  système  plus  com- 
pliqué, ont  conservé  leur  individualité,  de  sorte  que  les  atomes  dans  la  molécule 
complexe  ne  se  trouvent  pas  dans  leur  état  d'équilibre  véritable,  comme  c'est  le 
cas  pour  les  alcools  normaux. 
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L'une  de  ces  modifications,  celle  qui  contient  le  chlore  dans  la 
chaîne  latérale,  se  comportera  comme  un  chlorure  de  méthyle  phé- 
nylé,  et  on  sait,  en  effet,  qu'en  réagissant  sur  Tammoniaque  oJle  en< 
gendre  trois  bases,  dont  la  première  est  isomérique  avec  la  toluidine'. 
L'isomérie  de  ces  bases  s'explique  aisément  :  dans  la  toluidine  Tazote 
se  trouve  en  combinaison  avec  le  carbone  du  noyau;  dans  la  benzyla- 
mine,  au  contraire,  il  est  combiné  au  carbone  de  la  chaîne  latérale. 

Ajoutons  que  la  théorie  indique,  à  côté  de  ces  deux  isomères,  un 
nombre  assez  considérable  d'autres  modifications  également  isoméri- 
ques.  Disons,  de  plus,  que  pour  ces  substances,  comme  pour  beaucoup 
de  cas  analogues,  il  peut  y  avoir,  pendant  les  expériences  auxquelles 
on  les  soumet,  transposition  des  atomes  dans  la  molécule,  de  sorte 
qu'un  corps  donné  se  comporte  dans  de  certaines  réactions  comme  le 
ferait  son  isomère. 

3®  Homologv£S  de  Valcooî  phénique.  —  Il  ne  sera- guère  nécessaire 
d'insister  sur  ces  homologies;  elles  sont  du  môme  ordre  que  l'homo- 
Jogie  des  hydrocarbures  ^°H*^-^.  Ainsi,  l'alcool  cresylique  est  à  l'al- 
cool phénique  ce  que  le  toluol  est  à  la  benzine.  On  peut  le  regarder 
comme  l'alcool  méthyle- phénique. 

La  créosote,  le  gaïacol,  etc.,  ont  probablement  une  constitution 
analogue.  L'isomérie  de  l'alcool  cresylique  et  de  l'alcool  bcnzylique 
se  comprend  aisément,  comme  on  le  verra  par  la  suite. 

4°  Groupe  benzoîque.  —  L'homologie  du  toluol  et  de  la  benzine  s'ex- 
plique par  l'hypothèse  que  le  carbone  qui  s'ajoute  au  noyau  ^^  se 
trouve  saturé  par  trois  atomes  d'hydrogène.  Or,  on  peut  admettre  de 
même  que  les  affinités  de  la  chaîne  latérale  se  trouvent  saturées  : 

(a)  Par  les  atomes  ^  et  H  (ou  ^  et  Cl); 

(6)  Par  deux  atomes  d'hydrogène  et  par  une  affinité  appartenant  à 
un  atome  d'oxygène,  lequel  entraînera  alors  nécessairement  encore  de 
Thydrogène  ; 

(c)  Par  un  atome  d'oxygène  et  par  une  affinité  d'un  second  atome 
du  même  élément,  qui  devra  entraîner  encore  un  atome  d'hydrogène 
ou,  en  général,  un  atome  d'un  élément  monoatomique. 

On  aura  ainsi  : 

(a)  ^6H5,-GO^H      —  Hydrure  de  benzoyle  {fig,  20)  ; 

■G6H5,€O^Gl     —  Chlorure  de  benzoyle. 
(6)  -GeH^^H^OH  —  Alcool  benzyiique  {fig.  18). 
(c)  ^6H5,-&Ô^H  -  Acide  benzoîque  ifig.  19). 

On  voit  maintenant  en  quoi  consiste  l'isomérie  entre  l'alcool  cres- 
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sylique  et  l'alcool  benzylique.  Dans  le  premier,  le  groupe  ^H  se  trouve 
dans  la  chaîne  principale,  et  il  y  a  donc  deux  chaînes  latérales  :  M 
et  ^H3;  dans  le  second,  il  n'y  a  qu'une  seule  chaîne  latérale,  et  le 
groupe  ^H  se  trouve  dans  celle-ci. 

Ajoutons  que,  d*après  la  théorie,  il  ne  peut  pas  exister  un  acide 
homologue  de  l'acide  benzoïque,  ou  un  alcool  réellement  homologue 
de  l'alcool  benzylique  contenant  moins  de  7  atomes  de  carbone  dans 
la  molécule. 

5<»  Acides  oxybenzoîques,  etc.  —  A  l'acide  benzoïque  se  rattache  un 
certain  nombre  d'acides  qui  n'en  diffèrent  que  par  un,  deux  ou  trois 
atomes  d'oxygène  qu'ils  contiennent  en  plus.  On  s'explique  leur  cons- 
titution en  admettant  qu'il  y  ait  un,  deux  ou  trois  atomes  d'hydro- 
gène du  noyau  remplacé  par  le  groupe  #H.  Ces  acides  sont  donc 
à  l'acide  benzoïque  ce  que  l'alcool  phénique,  l'acide  oxyphénique 
et  l'acide  pyrogallique  sont  à  la  benzine. 

(Fig.  19)  Acbcnzoîqae  ^6H5,^^2H;  ^^r^W^fi  Benriae. 

(Fig.  21)  Ac.  oxybenrolque     •G6H^{^H),-G^2H;     ^^HbOfl        Aie.  pbéuiqM. 
{Fig.  22)  Ac.  protocaUcbique  ■G6H3,(^H)2,-G^2H  ;  ■G6H4(^H)2  Ac.  oxyphéniqae. 
{Fig.  23)  Ac.  raUique  ■G6H2,(^H)3,-G^H;  ■G6H3(OH)3  Ac.  pyrogalliqoe. 

La  décomposition  des  acides  de  la  première  série  ea  corps  de  la 
seconde  s'explique  facilement;  la  chaîne  latérale  G^'^H  sq  détache 
avec  élimination  d'acide  carbonique  ;  elle  se  trouve  donc  remplacée 
par  de  l'hydrogène. 

Quant  aux  isomères  de  l'acide  oxybenzoïque  (ac,  para-oxybonxûïquç, 
ac.  salicylique),  on  conçoit  leur  existence.  C'est  la  différence  de  1^  j^ 
sition  qu'occupe  le  groupe  ^H  par  rapport  au  groupe  ^G-'H,  qui  en 
est  la  cause.  L'isomérie  de  l'acide  paraoxybenzoîque  et  4e  Vacidç  ^y- 
bçnzoïque  est  d'ailleurs  analogue  ^  celle  qui  existe  entre  l'acidQ  niixçr 
dracylique  et  l'acide  nitrobenzoïque  ordinaire,  etc. 

Q°  JSomologue^  de.  Vacide  ben^ique.  ^  Si  je  parle  des  homologues  ëe 
l'acide  benzoïque,  c'est  seulement  pour  p:ientionner  l'isotaérie  assez 
curieuse  qui  existe  entrQ  l'acide  toluiqu^  et  l'acide  alph$i,tQlqique«  Le 
premier  est  au  toiuol  ce  que  l'acide  benzoïque  est  k  la  benzine; 
il  contient  deux  chaînes  latérales  :  ^-G^h  et  ^H^.  Dans  le  second,  le 
radical  -GH^  est  entré  dans  la  chaîne  latérale,  qui  s'est  allongée  pour 
devenir  ^H2,-G^,^H.  On  pourrait  dire  que  l'acide  toluique  est  de 
l'acide  méthyle-phényle-formique  ;  l'acide  alphatoluique,  au  contraire, 
de  l'acide  phényie-acétique. 

Âoide  toluique  {fig,  14).  Acide  Alphatoluique  ^g,  25). 
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L*adde  alphatoluique  est  Thomologue  de  Tacide  benzoïque,  dans  le 
aême  sens  que  Tacide  acétique  est  Thomologue  de  l'acide  formique. 
.^homologie  entre  Tacide  toluique  et  l'acide  benzoïque  est  d'un  ordre 
out  différent  ;  ces  corps  sont  homologues  comme  le  toluol  et  la  benzine. 

7«  Acides  pktalique  et  téréphtatique,  —  Lorsque  la  chaîne  latérale  de 
'acide  benzoïque  (-GO^fl)  se  trouve  deux  fois  en  combinaison  avec  le 
loyau  ^^,  on  a  la  formule  des  acides  phtalique  et  téréphtalique. 

^^H*|  ffîH  =  ^^^^  téréphtalique  {fig,  26). 

L'isomérie  des  deux  acides  s'explique  peut-être  par  l'hypothèse  que 
es  deux  chaînes  latérales  se  trouvent  dans  des  positions  relatives  diffé- 
rentes. 

La  théorie  indique  qu'il  ne  peut  pas  y  avoir  un  acide  homologue  de 
l'acide  téréphtalique  contenant  moins  de  huit  atomes  de  carbone. 

8®  Produits  d'oxydation.^rdii  fait  remarquer  plus  haut  que  les  jnéta- 
morphoses  des  substances  aromatiques  se  font  souvent  de  préférence 
dans  la  chaîne  latérale  ou  dans  les  chaînes  latérales,  quand  il  y  en  a 
plusieurs.  Quelques  phénomènes  d'oxydation,  que  je  vais  mentionner 
en  terminant,  sont  surtout  curieux  sous  ce  rapport. 

La  méthyle-benzîne  (toluol)  et  de  môme  l'éthyle-benzine  de  M.  Fittig, 
qui  toutes  deux  ne  contiennent  qu'une  chaîne  latérale^  donnent^  par 
l'oxydation,  de  l'acide  benzoïque,  qui  également  ne  contient  qu'une 
chaîne  latérale.  La  diméthyle-benzine  (xylol),  dans  laquelle  la  chaîne 
latérale,  méthyie,  se  trouve  deux  fois,  donne  naissance  à  de  l'acide 
téréphtalique  qui,  lui  aussi,  contient  deux  fois  la  chaîne  latérale 
G^E,  Peut-être  pourrait-on  obtenir,  en  oxydant  la  triméthyle-ben- 
zine  (cumol),  un  acide  tribasique,  -G^H^^*^,  contenant  trois  fois  la 
chaîne  latérale  G^«H, 

On  a  constaté  encore  que  l'acide  alphatoluique,  dans  lequel  nous 
avons  admis  une  chaîne  latérale  seulement,  s'oxyde  facilement  en 
donnant  de  l'acide  benzoïque.  Son  isomère,  l'acide  toluique,,  donnera 
probablement,  comme  l'a  déjà  fait  remarquer  M.  Fittig^  de  l'acide 
téréphtalique. 

Je  m'arrête  ici,  pour  ne  pas  pousser  trop  loin  ces  spéculations.  Les 
exemples  que  je  viens  de  citer  suffiront,  j'espère,  pour  faire  com- 
prendre l'idée  fondamentale;  ils  permettront  d'appliquer  facilement 
les  mêmes  principes  aux  autres  substances  aromatiques.  Peut-être 
trouvera  t-on  avec  moi  quo  ces  idées  expliquent  les  métamorphosesf 
des  corps  en  question,  et  les  nombreux  cas  d'isomérie  que  l'on  a  déjà 
observés  pour  les  substances  aromatiques  ;  peut-être  l'application  de 
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ces  principes  permettra-t-eiie  de  prévoir  de  nouvelles  métamorphoses 
et  de  nouveaux  cas  d'isomérie. 

Qu'il  me  soit  permis^  en  terminant,  de  faire  une  observation  sur  les 
formules  rationnelles  par  lesquelles  on  pourrait  représenter  la  compo- 
sition des  substances  aromatiques  et  sur  la  nomenclature  qu'il  con- 
viendrait de  leur  appliquer. 

-  Il  est  vrai  que  les  substances  aromatiques  présentent  sous  plu- 
sieurs rapports  une  grande  analogie  avec  les  substances  grasses,  mais 
on  ne  peut  pas  manquer  d*étre  frappé  du  fait  que  sous  beaucoup 
d'autres  rapports  elles  en  difiTèrenl  notablement.  Jusqu'à  présent,  les 
chimistes  ont  insisté  surtout  sur  ces  analogies  ;  ce  sont  elles  qu'on  s*est 
efiTorcé  d'exprimer  par  les  noms  et  par  les  formules  rationnelles.  La 
théorie  que  je  viens  d'exposer  insiste  plutôt  sur  les  différences,  sans 
toutefois  négliger  les  analogies  qu'elle  fait  découler,  au  contraire,  là 
où  elles  existent  réellement,  du  principe  môme. 

Peut-être  serait-il  bon  d'appliquer  les  mêmes  principes  à  la  notation 
des  formules,  et,  quand  on  a  de  nouveaux  noms  à  créer,  aux  principes 
de  la  nomenclature. 

Dans  les  formules  on  pourrait  écrire,  comme  substitution,  toutes  les 
métamorphoses  qui  se  font  dans  la  chaîne  principale  (noyau);  on  pour- 
rait se  servir  du  principe  de  la  notation  typique  pour  les  métamor- 
phoses qui  se  font  dans  la  chaîne  latérale,  lorsque  celle-ci  contient  du 
carbone.  C'est  ce  que  Ton  a  tenté  dans  ce  Mémoire  pour  plusieurs 
formules,  en  supprimant  toutefois  des  formules  typiques  la  forme 
triangulaire  que  la  plupart  des  chimistes  ont  acceptée^  en  suivant 
l'exemple  de  Gerhardt,  et  que  l'on  ferait  bien,  selon  moi,  d'aban- 
donner complètement  à  cause  des  nombreux  inconvénients  qu'elle 
entraîne. 

Je  ne  dirai  rien  sur  les  principes  que  l'on  pourrait  suivre  en  formant 
des  noms.  Il  est  toujours  aisé  de  trouver  des  noms  qui  expriment  une 
idée  donnée,  mais  tant  qu'on  n'est  pas  d'accord  sur  les  idées,  il  serait 
prématuré  d'insister  sur  les  noms. 

1.  Chaîne  onTerte.  t.  Chaîne  (armie. 


^^T^tfy    '^'M^r^k         *[ÛL22SZHw2gl) 


3.  Benzine.  ,  i  .r    4.  Benxine  chlorée.  b.  Benzine  bi-chlorée. 


.-Jw.r, 
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ÂJcool  phéttiqoe. 


7.  Acide  ozyphéniqne. 


8.  Acide  pyrogalliqae. 


AAi^  -iAJkJL 


9.  Aniline. 


10.  Oi-amidobenzine. 


11.  Tri-amidobencine. 


^vy^S       ^ 


lî.  Tolaol. 


JQL 


peszB   f 


J 


13.  Xylol. 


'y)cr7Ty:rrno 


in 


14.  Gnmol. 


y^jij    ^  ^^   ^.       ^i^y   K)^y y  ^"vac  "^^        ^^ ,^   ^vr  ^^x>;  "^^ 


».  Ethyle-benzine. 


16*  Tolaol  chloré. 


US 


17.  Ghlortrej^de  beuzoyie. 


-rxrrnoc 


^ 


ZDOC 


ïL 


8.  Alcool  benzyliqne. 


19.  Acide  benzoïque. 


20.  Aldéhyde  benzoïque. 


g}?PS2Ë.    'Fsd'î^^felHL 


Si.  Adde  ozybensolqne. 


22.  Acide  protocatéchiqne. 


23.  Acide  galliqne. 


ilO 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


V22^i^^ 


«0 


^ 


!>    "^^ 


24.  Acide  tolnique* 


I 


yxz7~x) 


=^  î 


S5.  Acide  alpha-tolnique. 


DC 


xrr:"X 


- —     y  Y 

<i      II      ^M^     ^  >    ■  I 


26.  Acide  téréj 


s;]û;>2ggs  5^a  ^^^  ^^^ 


27.  Alcool  propyliqae.         28.  Alcool 

mèthyle-éthyli^ui. 


29.  Acétone. 


30.  Alcool 
acôtoaiqoe. 


AbaItmmi  d'un  bronze,  d^une  pierre  ferrugineuse  paraiManI  nv«lr 
taillée  et  d^un  minerai  de  fer  trouyés  dans  les  ca^vemes  à  ce 
ments  du  Périgord,  par  BI.  llBBIUBlIi. 

Les  analyses  qui  suivent  ont  été  faites  sur  un  bronze,  une  pie 
ferrugineuse  qui  parait  avoir  été  taillée^  et  un  minerai  de  fer  trou 
par  MM.  Lartet  et  Christy,  dans  les  cavernes  à  ossements  du  Périgc 

L'échantillon  de  bronze  soumis  à  l'analyse  a^été  trouvé  dans  la  gn 
de  Laugerie  (Dordogne)  ;  il  se  présente  sous  une  forme  tout-à-fait  ii 
gulière,  et  ressemble  à  ces  fragments  métalliques  qui  s'échappent 
creusets  ou  des  moules  au  moment  des  coulées;  il  est  recouvert  d'i 
patine  d'un  demi-millimètre  d'épaisseur  environ,  qui  se  sépare  fac: 
ment  par  le  choc. 

Cette  patine,  comme  on  le  verra  plus  loin,  possède  une  compositi 
assez  complexe. 

Le  bronze  séparé  de  la  patine  a  une  densité  égale  à  8,159  à  +  2 
il  a  fourni  à  l'analyse  la  composition  suivante  : 


Cuivre 

Etain 

Plomb 

Zinc 

Fer 


85,98 

12,64 

1,09 

0,51 

traces 


100,22 


Cet  alliage  est  d'un  gris  jaunâtre,  il  ressemble  beaucoup  à  V^tàCl 
métal  des  cloches. 
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La  patine  qui  recouvre  le  métal  est  verte  à  sa  surface  extérieure;  sa 
partie  interne  est  d'un  rouge  sombre  qui  rappelle  la  couleur  du  prot- 
oxyde de  cuivre;  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  dégage  de  l'eau^ 
pois  des  Tapeurs  de  chlorure  de  cuivre. 

Celte  patine  a  présenté  à  l'analyse  la  composition  suivante  : 


Cuivre 

57,27 

Etain 

8,40 

Plomb 

1,02 

Zinc 

0,46 

Fer 

1,61 

Chaux 

0,13 

Chlore 

5,35 

Acide  carbonique 

4,25 

Argile  micacée 

9,86 

Eau 

4,40 

Oxygène 

7,25  (?) 

100,00 

U  pierre  ferrugineuse,  qui  parait  avoir  été  taillée  et  qu'on  suppose 
A^ir  servi  au  tatouage,  a  été  trouvét)  dans  la  grotte  des  Eyxies  (Dor- 
^Qe);  elle  est  rouge  et  laisse  des  traces  de  môme  couleur  lorsqu'on 
ia  frotte  sur  la  peau  ;  sa  forme  est  prismatique  sans  être  régulière,  sa 
surface  porte  des  stries  parallèles,  comme  si  on  l'avait  limée  ou  grat- 
tée dans  le  sens  de  sa  longueur. 

A  l'analyse,  elle  a  présenté  la  composition  suivante  : 

Peroxyde  de  fer  49,81 

Alumine  soluble  dans  les  acides  11,15 

Silice  et  argile  micacée  34,57 

Eau  4,45 


99,98 

l^e  minerai  de  fer  vient  également  de  la  grotte  des  Eyzies,  il  est 
^'uu rouge  brun  foncé,  son  aspect  est  argileux;  il  est  composé  comme 
il  suit  : 

Peroxyde  de  fer  67,77 

Peroxyde  de  manganèse  1>00 

Alumme  6,50 

Chaux  '               3,12 

Magnésie  0,65 

Potasse  0,40 

Sulfates  et  chlorures  traces 

Acide  phosphorique  2,28 

Silice  14,00 

Matières  organiques  traces 

Eau  4,78 

100,50 
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Feree  eristallosénique^  tableaux  erlstallUiéSi 
par  M.  Fréd.  KIJHIilllAllll  (I). 

Les  molécules  de  môme  nature  se  groupent  et  forment  les  cristaux. 
M.  Kuhlmann  désigne  la  cause  de  cette  tendance  à  cristalliser  sous  le 
nom  de  force  cristallogénique. 

Dans  ses  études  sur  la  force  cristallogénique,  l'auteur  est  arrivé  à 
créer  sur  verre,  au  moyen  de  diverses  cristallisations,  des  efTets  ana- 
logues à  ceux  que  produit  la  vapeur  d'eau  en  se  glaçant  sur  les  vitres. 
Ces  effets  sont  variables,  et  on  peut,  en  modifiant  les  circonstances  de 
leur  dépôt,  arriver  à  les  obtenir  presque  à  volonté. 

Ces  modifications  sont  : 

\^  La  concentration  plus  ou  moins  grande  des  dissofutions ; 

2®  Le  mélange  des  dissolutions  en  proportions  variables; 

3<*  La  nature  chimique  et  la  quantité  des  corps  mis  en  suspension 
dans  le  liquide  cristallisable  ; 

4°  La  nature  et  la  quantité  de  la  matière  gommeuse  et  gélatineu^^ 
ajoutée  pour  entraver  la  cristallisation. 

Les  effets  sont  des  plus  inattendus  au  point  de  vue  de  la  variété  ^* 
de  la  bizarrerie  des  tableaux  cristallisés  :  «  tantôt  ce  sont  des  étoU^^ 
analogues  à  celles  que  donne  le  moiré  métallique,  tantôt  ce  sont  à^ 
arborisations  semées  d'étoiles,  des  guirlandes  admirablement  correct^^' 
des  dessins  qui  s'étendent  gracieusement  sur  un  fond  semé  de  ho^^ 
quels,  etc.,  »  et  à  cette  curieuse  végétation  minérale  on  voit  pouss^^ 
des  rameaux  sur  toute  l'étendue  de  la  surface  qui  lui  est  affectée,  fû^" 
elle  de  plusieurs  mètres  carrés! 

Ces  élégants  tableaux  peuvent  être  consolidés  en  employant  d^^ 
sels  métalliques  ;  on  peut,  par  double  décomposition,  transformer  1^^ 
cristaux  solubles  en  une  matière  insoluble  qui  conserve  leur  form^ 

(1)  Comptes  renduSy  t.  lix,  p.  577. 
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jres^  sulfures,  etc.);  après  un  lavage  exécuté  avec  .précaution  dans 
iquide  non  remuée  le  dessin  séché  est  verni  et  conservé, 
ms  le  même  mémoire^  M.  Kublmann  signale  de  nouveaux  faits  sur 
ristallisation  du  fer  sous  Tinfluence  de  vibrations^  question  qui 
t  déjà  été  étudiée  par  GayLussac. 

roccasion  de  cette  partie  de  la  communication,  M.  le  général  Mo- 
insistc  sur  la  nécessité  de  tenir  compte  de  la  température  dont 
3t  ne  serait  pas  moindre  que  celui  de  la  vibration.  Le  général  fait 
il  aux  souvenirs  de  M.  le  maréchal  Vaillant.  Les  anciens  eanonniers 
ient  que  le  fer  gelait  et  avaient  l'habitude,  après  les  froides  nuits 
.'hiver»  de  ne  jamais  faire  feu,  ni  môme  de  se  mettre  en  marche, 
Qt  d'avoir  frappé  à  coup  de  masse  les  essieux  à  l'extrémité  des 
^s  dans  le  sens  de  leur  longueur,  pour  les  dégeler»  En  fait,  il 
prouvé  que  pendant  les  hivers  froids^  le  nombre  de  rails  cassés 
bien  plus  considérable  que  dans  les  circonstances  ordinaires. 
in  point  de  vue  de  la  vibration,  M.  le  général  Morin  fait  remarquer 
3  les  hommes  les  plus  compétents  en  cette  matière,  M.  Arnoux,  ad- 
Dislrateur  des  Messageries  générales,  et  M.  Marcoux,  directeur  de 
lelier  des  Malles -Postes,  tous  deux  anciens  officiel^  d'artillerie^ 
lient  reconnu  qu'un  parcours  moyen  de  70,000  kilomètres  était  à 
1  près  la  limite  que  la  prudence  prescrivait  de  ne  pas  dépasser  avant 
faire  travailler  les  essieux  à  la  forge. 

fais  lorsque  le  fer  était  de  bonne  qualité,  affiné  et  corroyé  au 
irbon  de  bois,  l'altération  ne  se  manifestait  pas  par  son  passage  de 
at  fibreux  à  Tétat  cristallin,  mais  par  la  rupture  successive  des  fibres 
)osées  aux  plus  grandes  extensions. 

■r  le  ehlerophotfphvre  d'asote  et  «e«  produits  de  déeomposicioii) 
par  BUH.  «liADSTOIii:  et  HOIiMES  (1). 

*our  préparer  le  chlorophûsphure  d'azote,  découvert  par  M.  Gladstone, 
1850,  les  auteurs  emploient  le  procédé  suivant  :  On  mélange  inti- 
ment le  précipité  blanc  AzHg^H^Cl  avec  du  pentachlorure  de 
)sphore,  et  on  chauffe  doucement  le  mélange  dans  un  matras.  Une 
6  réaction  s'accomplit  et  donne  naissance  à  du  chlorophosphure 
Kote  mélangé  à  de  la  chlorophosphamide,  du  chlorure  de  mercure 
du  chlorure  d'ammonium.  Ces  deux  dernières  substances  étant 
faites  à  l'aide  de  l'eau,  on  fait  sécher  le  résidu  et  on  l'épuisé  par 
tier,  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de    carbone.  Ces  dissolvants 

)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  225.  Juin  iSQU» 
Nouv.  SÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  chim.  8 
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abandonnent  des  cristaux  prismatiques  appartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdalj  droit  et  possédant  une  densité  de  1^98.  Le  pouvoir  réfrin- 
gent de  ces  cristaux  est  =  0^316,  nombre  rapproché  de  celui  (0,332) 
qu'on  peut  déduire  du  pouvoir  réfringent  de  ses  éléments. 

Ces  cristaux  constituent  le  chlorophosphure  d'azote.  Pour  l'analyser, 
on  l'a  dissous  dans  Taicool  après  l'avoir  séché  à  iOO  degrés,  et  on  a' 
traité  la  solution  par  de  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée. 

Il  s'est  formé  du  chlorure  et  du  deutazophosphate  d'ammonium.  Od 
a  précipité  le  chlore  de  la  solution  après  avoir  chassé  l'excès  d'iammo- 
niàque  par  l'évaporation.  Après  avoir  séparé  l'excès  d'argent  de  la  solu- 
tion filtrée^  on  a  fait  bouillir  la  liqueur  pendant  quelques  heures. 
L'acide  deutazophosphorique  s'est  converti  en  acide  phosphoriqae  tri- 
basique,  qui  a  été  dosé  à  l'aide  des  procédés  ordinaires.  Pour  doser 
l'azote,  on  a  décomposé  la  solution  alcoolique  du  chlorophosphure  par 
la  soude  pure^  on  a  fait  bouillir  la  liqueur  avec  un  excès  d'acide 
chlorfaydrique  et  on  a  précipité  l'ammoniaque  par  le  chlorure  de  pla- 
tine. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  d'après  cette  méthode,  et  une  déter- 
mination de  densité  de  vapeur  qui  a  donné  le  nombre  i2,21  (moyenne), 
conduisent  les  auteurs  à  adopter,  pour  le  chlorophosphure  d'azote,  la 
formule  Ph'Az^Gl^,  triple  de  celle  qui  a  été  proposée  par  Laurent  pour 
ce  composé. 

Acide  deiUazophosphorique  ou  pyrophosphodiamidique.  —  Ce  corps  ré- 
sulte de  l'action  des  alcalis  ou  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorophos- 
phure d'azote.  On  l'obtient  en  plus  grande  quantité  par  deux  autres 
procédés  :  1®  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'acide  phosphorique 
anhydre  (dans  cette  réaction,  signalée  par  M.  H.  Schiff,  on  obtient  une 
substance  blanche  soluble  dans  l'eau  et  dont  la  solution  renferme  de 
l'acide  deutazophosphorique  en  abondance)  ;  2**  en  traitant  l'oxychlorure 
de  phosphore  par  le  gaz  ammoniac.  Si  l'on  arrête  l'opération  dès  que 
l'oxychlorure  est  converti  en  une  substance  blanche  solide,  et  qu'on 
ajoute  de  l'eau  ^  on  obtient  une  solution  qui  renferme  de  Tacide  ehlor- 
hydrique  et  de  Tacide  deutazophosphorique,  en  partie  à  l'état  de  sels. 
ammoniacaux.  Neutralisée  exactement  par  l'ammoniaque,  cette  solu- 
tion donne  avec  les  sels  de  zinc,  de  baryum,  d'argent,  des  précipités 
de  deutazophosphates. 

L'acide  deutazophosphorique  constitue  Vdicide  pyropho^kodiadimi^ 

Ph^J 
Ph2Az2H6^  =  Ph^^»  +  2H3AZ  —  2H2#. 
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est  bibasique.  Les  équations  suivantes  représentent  ses  divers  modes 
3  formation  : 

2(Ph3A23C16)  +  15H2^  =  3(Ph2Az«H6^5)  4.  i2Ha, 

Gblorophoipbare  Acid*  pyrophoipbo* 

d'azote.  diaoÂidiqne. 


Ph2^ft  +  2AzH3  =  Ph2AzîH6^, 

Âc.  phosphO"  Ac.  pyrophospho- 

riqae  anhydre.  •  diamiai^e. 

8PbC13ô  +  2AzH3  +  3H^  =  Ph«A2«fl«4»  +  ÔHQ. 

OzYchlornre  Ac.  pyrophospbo* 

de  poosphore.  diamidiqae. 


Acicfe  (izophûsphorique  pu  pyrophosphamique  Ph^AzH^^^*  —  Cet  acide 
end  naissance  lorsqu'on  cbauffe  une  solution  d'acide  pyropbospho- 
amidique.  11  se  précipite  en  combinaison  avec  l'oxyde  ferrique  ou 
»xyde  cuivriqué^  lorsqu'on  cbauffe  une  solution  d'un  pyropbospbo- 
amidate  alcalin  avec  une  solution  acide  d'un  sel  ferrique  ou  cui- 
ique.  L'azopbospbate  métallique  est  insoluble  dans  la  liqueur 
:ide. 

L'acide  pyropbospbamique  représente  de  l'acide  pyropbospbodiami- 
ique^  plus  1  molécule  d'eau,  moins  1  molécule  d'ammoniaque. 

Pb«Az«H«^  4.  H2«^  —  AzH3  =:  Pb^AsH&O», 

^oide  pyrophospho-  Acide  pjropboi? 

diamidiqae.  phamiqae. 

1  encore  de  FacidQ  pyropbospborique  plus  une  n^o^éeule  d*s(|pma- 
iaque,  moins  une  molécule  d'eau 

Pb«H*0'       +  AzH3  -  H«^  =       Pb«A2H»^«. 

Acide  Acide 

pyrophosphorique.  pyropbosphamiqae. 

l  est  tribasique. 

I^atto  popr  flervir  à  Vhîuioir^  des  mètavx  qvl  «ee^inpiif  l|«nl 

le  platine,  par  M.  €.  €UkM}»  (i). 

Sur  Vosmiwn.  Les  résultats  des  études  de  l'auteur  sur  cet  élément 
3nt  d'accord  avec  les  travaux  récents  de  MM.  Frémy,  Fritsche,  Struve, 
lartius  et  Gibbs;  ils  diffèrent  notablement  de  ceux  publiés  par  Berie- 
ius.  Cet  illustre  cbimiste  avait  été  obligé  souvent  de  se  contenter 
[•analogies  et,  après  avoir  écrit  l'histoire  de  l'iridium  en  s'appuyant 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^-t.  xc,  p.  65. 1863.  N*  18.  —  Bulletin  de 
'Académie  de  Saint-Pétershourg,  t.  v.  —  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iii, 
>.'iil  U861)  ett  IV,  p.  A50  (1862). 
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sur  un  petit  nombre  d'analyses^  il  en  avait  déduit  celle  de  rosmium. 
Il  admettait  pour  ce  corps  simple  l'existence  de  cinq  oxydes  : 

OsO  —  Os*03  —  Os02  —  Os03  -  OsO* 

et  de  quatre  chlorures  correspondant  aux  quatre  premiers  oxydes.  De 
toutes  ces  combinaisons^  Tacide  osmique  seul  et  un  chlorure  double 

KCl,0sC12 

ont  été  analysés.  Nous  ne  suivrons  ^as  Fauteur  dans  la  discussion  des 
causes  qui  ont  pu  induire  Berzelius  en  erreur;  nous  nous  contenterons 
d'exposer  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

I.  Protochlorure  et  protoxyde  d'osmium.  Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlore 
à  une  haute  température  sur  l'osmium,  il  faut  avoir  soin  que  ce  gaz 
soit  parfaitement  sec.  Il  faut  déplacer  tout  l'air  des  appareils  parle 
chlore,  et  chauffer  ensuite  doucement  l'osmium,  pour  chasser  une  cer- 
taine quantité  d'eau  que  l'osmium,  réduit  par  l'iiydrogène,  renferme 
toujours. 

On  ne  réussit  d'ailleurs  jamais  à  chasser  cette  eau  d'une  manière 
complète,  et  les  dernières  portions  ne  s'en  vont  qu'au  moment  où  le 
•chlore  commence  à  attaquer  le  métal. 

Les  premières  portions  Je  chlorure  formées  sont  colorées  en  vert 
par  suite  de  la  production  d'une  petite  quantité  d'un  chlorure  supé- 
rieur^ mais  aussitôt  après,  on  voit  se  déposer  près  du  métal  un  sublimé 
noir;  plus  tard  encore,  une  poudre  rouge  va  se  condenser  un  peu 
plus  loin.  La  réaction  du  chlore  sur  l'osmium  s'arrête  bientôt,  le  métal 
devenant  plus  compacte  sous  l'action  de  la  chaleur. 

On  n'obtient  un  composé  vert,  analogue  à  celui  décrit  par  Berzelius, 
qu'en  opérant  avec  du  chlore  humide. 

Le  sublinié  noir  est  du  protochlore  OsCl,  et  le  sublimé  rouge  du 
perchlorure  OsCl^. 

Le  premier  se  dissout  dans  l'eau  en  la  colorant  en  bleu  violacé; 
le  second  colore  l'eau  en  jaune.  Leur  mélange  lui  communique 
une  couleur  verte;  mais  du  vert,  la  solution  passe  au  pourpre,  puis 
se  décolore,  avec  mise  en  liberté  d'acide  osmique,  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'un  oxyde  noir  mélangé  de  protoxyde  et  de  peroxyde.  Le 
chlorure  de  potassium  empêche  cette  décomposition. 

Ce  qui  rend  l'existence  du  protochlorure  bleu  d'osmium  encore 

plus  probable,  c'est  celle  du  protoxyde,  obtenu  par  M.  Claus  en  chauf- 

faut  le  sel 

3(KO,S02)  +  OsO,2S02  +  5H0, 

mélangé  de  carbonate  de  soude>  dans  un  courant  d'acide  carbonique^ 
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usqu*à  décomposition,  ^t  en  reprenant  par  Teau,  Ce  protoxyde  est  gris 
3t  insoluble  dans  les  acides. 

M.  Jacobi  a  obtenu  le  môme  oxyde  en  opérant  d'une  manière  ana- 
ogue  avec  le  sulfite  bleu  anhydre  de  protoxyde  d'osmium. 

Il  existe  un  hydrate  de  protoxyde  d'un  bleu  noir,  dont  la  formule 
[>robable  est  OsO,HO. 

On  l'obtient  en  chauffant,  dans  une  atmosphère  d*acide  carbonique, 
ie  sulfite  bleu  avec  une  solution  concentrée  de  potasse.  Si  cet  oxyde  est 
lavé  rapidement,  à  Tabri  de  l'air,  avec  de  Teau  chaude,  et  dissous  im- 
médiatement  dans  l'acide  chlorhydrique,  la  solution  obtenue  est  d'un 
bleu  d'indigo.  Elle  passe  rapidement  au  violet,  au  pourpre,  puis  au 
jaune,  en  s'oxydant  à  Tair,  comme  le  ferait  le  protoxyde  de  fer. 
'  Les  corps  réducteurs  colorent  en  bleu  le  perchlorure  et  le  sesqui- 
chlor^ire  d'osmium. 

Le  sesquichlorure  et  les  sé\^  doubles  sont  réductibles  par  digestion 
avec  l'alcool. 

On  ne  connaît  que  deux  sels  oxygénés  du  protoxyde  d'osmium,  le 

sulfite  double 

3(KO,S02)  +  OsO,2S02  +  5H0 

qui  est  blanc,  et  le  sel  jaune  qu'on  en  dérive  par  l'action  de  l'acide 

chlorhydrique 

3KC1  +  OsO,2S02, 

puis  le  sulfite  bleu  OsO,S02  qui  se  produit  j^r  l'action  de  l'acide  sul- 
fureux sur  l'acide  osmique. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  sulfureux  une  solution  aqueuse  d'acide 
osmique  pas  trop  étendue,  on  voit  la  solution  se  colorer  d'abord  cri 
jaune^  par  suite  de  la  production  de  sulfite  de  peroxyde  d'osmium  et 
d'acide  sulfurique.  (Les  sulfites  des  métaux  du  platine  sont  des  combi- 
naisons  très-stables  qui  ne  sont  décomposées  ni  par  l'acide  chlorhy- 
driqiie,  ni  par  l'acide  sulfurique,  ni  par  les  alcalis). 

La  couleur  jaune  vire  au  pourpre,  puis  au  bleu  indigo;  à  ce  moment 
la  réaction  est  terminée.  Pour  isoler  le  sulfite  bleu,  on  peut  évaporer 
jusqu'à  ce  que  le  sel  se  sépare  sous  forme  d'une  masse  gélatineuse 
qu'on  peut  recueillir  sur  un  filtre  et  laver.  On  peut  encore  précipiter  à 
chaud  par  le  sulfate  ou  par  le  carbonate  de  soude»  L'important  est  de. 
bien  laver  le  précipité,  en  ayant  soin  de  maintenir  le  filtre  toujours 
plein  d'eau. 

11  faut  continuer  le  lavage  pendant  une  semaine  environ,  puis  èx* 
primer  et  sécher  rapidement. 

Ainsi  préparé)  le  sulfite  forme  une  poudre  bleue  qui,  à  l'état  sec^  se 
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conserve  sans  s'oxyder.  Il  est  insoluble  dans  Teaa^  mais  solnble  dans 
l'acide  chlorhydrique  sans  perdre  d'acide  sulfureui.  Le  chlorure  de 
baryum  ne  trouble  pas  la  solution  à  froid  ;  mais  à  chaud^  il  se  forme 
à  la  longue  du  sulfate  de  baryte  et  de  l'acide  osmique. 

La  chaleur  le  décompose  en  acide  osmique,  sulfure  d'osmium  et 
acide  sulfureux  ;  l'acide  osmique  et  l'acide  sulfureux  régénèrent  le 
sulfite  bleu  dans  les  parties  froides  du  tube. 

IL  Sesquichlorure  et  sesquioxyde.  Le  sesquichlorure  se  trouve  dans 
les  sels  roses  de  l'osmium,  sels  déjà  signalés  par  plusieurs  chimistes. 
Il  parait  très-instable  à  l'état  libre;  les  sels  doubles  qui  le  reniérffleBt 
sont  eux-mêmes  facilement  décomposables.  En  faisant  réagir  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  une  solution  d'acide  osmique  renfermant  beauGOop 
d'acide  chlorhydrique,  l'auteur  a  obtenu  une  liqueur  rose  qui^  éta- 
porée  avec  du  sel  ammoniac,  a  fourni  une  petite  quantité  d'uB  sel 
double  bien  cristallisé^  renfermant 

2(AzH4Cl)  +  Os2C13. 
Gé  àéi  est  anahigtrè  au  sel  de  ruthénium 

2(A8H*C1)  +  Ru2C13 

beaucoup  plus  facile  à  obtenir,  comme  toutes  les  combinaisons  du 
sesquichlorure  de  ruthénium. 

En  étudiant  l'osman-osmiate  de  potasse,  découvert  par  MM.  Fritsche 
et  Struve^  M.  Jacobi  a  reconnu  que  ce  corps  peut  servir  à  la  prépara- 
tion d'un  sel  double  cTu  sesquichlorure. osmique.  En  effet,  Tacide 
chlorhydrique  le  décompose  avec  formation  du  composé 

3  KCl  +  Os?a3  +  6  HO, 

m 

et  de  quelques  dtitres  produits.  Le  sel  doublé  de  sés^ichhynlr6  os- 
mique s^obtient  en  proportion  notable,  lorsqu'on  opère  de'  la'  mtôl^e 
suivante  i  On  dissout  une  quantité  suMsante  de  potasser  dïibs  une  so- 
lution concentrée  d'acide  osmique  ;  on  ajoute  der  Famiâtfiifïlqilé  et  on 
saturé  hi  mélange  avec  dé  l'acide  chlorhydrique  éfetfdù;  AM  MtfBfieDt 
où  la  solution  passe  du  rouge  brun  au  jaune,  et  àvaiif  qâè'  ff^ér 
osmiàte  de  potasse  ait  commencé  à  se  déposer.  On  évaporé  rapîdeâ^ût 
à  sec  an  bain-marie.  Le  sel  double  se  trouté  au  fbnd  de  lia  capsafe, 
après  que  l'on  a  enlevé  avec  précaution  les  couches  sti*fériéure»  fondées 
de  sel  ammoniac  et  de  chlorure  de  potassîuni.  On  Itivé  le  sel  ttf*8® 
avec  de  l'eau  à  0°,  par  petites  parties. 

La  combinaison  de  chlorure  de  potassium  et  de  sesquîchldfure  os- 
mique renferme  3  KCl  +  Os«C13  +  6  HO;  effleurî,  il  contient  seule- 
ment 3  itO»  il  perd  toute  son  eau  à  150^  çu  ISd^*;  cristallisé,  il  ^  d'uo 
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>«au  rotrge  foncé  ;  eflQeuri^  il  devient  rose.  Il  est  très-soluble  dans 
'eauy  et  ses  solutions  concentrées  sont  d'un  magnifique  rouge  cerise. 
1  est  très-soluble  dans  Talcool^  insoluble  dans  Téther. 

1]  est  facilement  décomposable^  et  brunit  surtout  à  cbaud  en  laissant 
léposer  un  oxychlorure  noir.  Sa  saveur  est  fortement  astringente,  avec 
m  arrière-goût  sucré  désagréable. 

La  potasse  fournit  dans  sa  solution  un  précipité  brun  rougeâtre  d*hf- 
Irate  àe  sesquiorydule  partiellement  soluble  dans  la  potasse.  Le  car- 
>oàate  de  potasse  agit  de  même;  L'ammoniaque  précipite  également 
*Ii^drarte  brm!r  et  le  redissout. 

L'azotate  d'argent  précipite  tout  l'osmium;  le  précipité  gris  brun 
(aie  est  soluble  dans  l'ammoniaque.  L'acide  tannique  et  l'alcool  colo- 
rent les  solutions,  à  chaud,  en  bleu  ou  en  violet. 

L^b'ydrogètte  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'anmioniaque  donnent  un 
précipité  de  sulfure  brun  noir. 

Le  sesquioxyde  ef  osmium  s'obtient  en  chauffant  doucement  le  sel  pré- 
cédent ,  ou  le  chlorure  double  2  (AzH^Cl)  +  Os>C13  +  3  HO ,  avec  du 
^rbonate  de  soude  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  et  en 
reprenant  par  l'eau.  Le  sesquioxyde  est  noiri  anhydre  et  insoluble  dans 
les  aéides.  Il  n'a  pas  été  analysé. 

m.  Ferchloriere  d'osmium  et  peroxydes  Ces  combinaisons  ont  été  étu- 
liée§  par  Berzelius.  Le  chlorure  OsCl^  s'obtient  en  même  temps  que  le 
)rotochloture  bleu  par  l'action  du  chlore  sur  l'osmium  ;  il  est  d'un 
*onge  de  minium. 

Lorsque  le  sél  double  de  chlorure  de  potassium  et  de  perchlomre 
l'osmium,  KGI,0sG12^  est  dissous  dans  beaucoup  d'eau^  la  couleur  jaune 
le  la  solution  passe  au  verty  par  suite  d'un  commencement  de  décom- 
Msition.  L'ébuUition  accélère  considérablement  cette  transformation, 
i  la  suite  de  laquelle  tout  l'osmium  est  transformé  en  oxyde  d'osmium 
ii  acide  osml^e. 

La  potasse  décolore  la  solution  du  sel  double  «ans  qu'il  se  forme  de 
)récipité  à  firoid.  A  chaud,  il  se  dépose  un  oxyde  d'un  bleu  noir. 

L'azotate  d'argent  donne^  avec  la  solution  du  sel  osmio-potassique, 
m  précipité  vert  olive  renfermant  AgCl,0sC12.  Anhydre,  il  est  d'jin 
irert  grisâtre  et  insoluble.  L'ammoniaque,  en  petite  quantité^t  te  colore 
sn  rouge  et  le  rend  soluble  en  formant  le  composé  AgGl,0sC12  +  AzH^, 
^i  est  très-peu  soluble. 

L'auteur  annonce  encore  Texistence  de  deux  sels  doubles, 

AfcH*Cl  +  QsCl*    et    NaCt  +  OéO^  +  SrHO,' 
tous  deux  cristallisabrés; 
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Le  peroxyde  d*osmium,  OsO^,  s'obtient  sous  forme  de  fragments  d'un 
rouge  de  cuivre,  lorsqu'on  calcine  fortement,  dans  un  creuset  fermé, 
l'hydrate  d'oxyde,  préparé  avec  l'osmite  de  potasse. 

L'hydrate,  OsO^  +  2  HO,  se  précipite  lorsqu'on  chauffe  le  sel  double 
de  potassium  avec  de  la  potasse.  H  renferme  toujours  un  peu  de  po- 
tasse. Lorsqu'on  traite  une  solution  d'osmite  de  potasse  par  l'acide  azo- 
tique étendu,  on  l'obtient  plus  pur.  Il  est  noir  et  gélatineux.  Lorsqu'on 
le  calcine,  il  donne  du  peroxyde,  et  de  l'acide  osmique  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  d'eau.  Desséché^  il  est  presque  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  insoluble  dans  les  acides  azotique  et  sulfu- 
rique  sans  oxydation. 

IV.  Acide  osmique.  Quoique  nommé  acide  par  tous  les  chimistes,  ce 
corps  ne  possède  aucune  des  propriétés  des  acides.  Il  n'agit. pas  sur  les 
couleurs  végétales  et  ne  forme  pas  de  sels.  L'auteur  pense  que  l'acide 
osmique  ainsi  que  l'acide  perruthénique  appartiennent  à  une  classe  de 
corps  qui  sont  aux  acides  ce  que  les  peroxydes  sont  aux  oxydes  basi- 
ques. Il  les  met  en  parallèle  avec  les  peroxydes  benzoïque  et  acétique 
de  M.  Brodie. 

L'acide  osmique  peut  être  chassé  en  grande  partie  d'une  soiation 
concentrée  de  potasse  par  l'ébullition.  L'autre  partie  se  transforme 
d'abord  en  osmite  de  potasse  et  oxygène,  pnis,  par  une  ébullitiop  pro- 
longée, en  acide  osmique,  peroxyde  d'osmium  et  potasse  libre.  Lors- 
qu'on fait  passer  du  chlore  dans  une  solution  concentrée  de  potasse, 
additionnée  d'hydrate  d'oxyde  osmique,  on  voit  l'acide  osmique  dis- 
tiller avant  que  la  potasse  soit  saturée  de  chlore  par  la  seule  chaleur 
due  à  la  réaction. 

L'acide  perruthénique  se  comporte  de  même. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  en  fragments  dans  une  solution  d'a- 
cide osmique,  on  voit  la  Hqueur  rougir  au  contact  de  l'alcali  par  suite 
de  la  formation  d'osmite  de  potasse.  A  la  longue,  tout  l'acide  osmique 
est  ainsi  transformé  et)  acide  osmieux.  La  potasse  agit,  dans  ce  cas, 
comme  les  acides  sur  les  peroxydes  des  métaux  basiques.  Geâ  faits  po^*- 
tent  l'auteur  à  proposer  de  changer  les  noms  d'acides  osmique  et  os- 
uUeux,  en  acides  perosmique  OsO^  et  osmique  OsO^,  commet  rappelant 
mieux  les  analogies. 

L'acide  perosmique  est  un  des  agents  oxydants  les  plus  énergiques. 
Il  brûle  complètement  l'ammoniaque,  en  se  réduisant  en  peroxyde 
OsO*.  Ce  peroxyde  s'unit  à  une  partie  de  l'ammoniaque  non  détruite 
et  forme  avec  elle  une  base.  S'il  y  a  de  la  potasse  en  présence,  il  ^^ 
produit  l'osman-osmiate  de  potasse  AzOs^O^jKO* 
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L'acide  perosmique  s'obtient  tout  à  &it  pur  en  solution  concentrée 

t  même  en  beaux  cristaux,  en  redistillant  les  produits  distillés  de 

attaque  de  Tosmiure  d'iridium  par  Teau  régale,  d'abord  seuls,  et 

Q  en  recueillant  le  premier  tiers,  puis  en  saturant  ce  liquide  par  un 

Icali  et  en  en  distillant  encore  le  premier  tiers.  Ces  opérations  peu- 

ent  être  faites  sans  danger,  pourvu  qu'on  ait  à  sa  portée  une  solution 

'hydrogène  sulfuré.  Quant  à  l'acide  osman-osmique,  l'auteur  pense 

u'il  renferme 

AzOs^O*. 

V.  Bases  osmiques.  Lorsqu'on  traite  par  un  grand  excès  d'ammo- 
iaque  une  solution  de  chlorure  de  potassium  et  de  perchlorure  osmi- 
ue,  on  obtient  une  solution  de  la  base  AzH3,OsO*  +  HO.  Celte  môme 
•ase  se  produit  lorsqu'on  traite  à  chaud  par  l'ammoniaque  une  solu- 
ion  d'acide  perosmique.  C'est  le  corps  que  Berzelius  avait  appelé 
smium  sesquioxydnle-ammoniaque.  11  forme  Un  précipité  brun  noir,  un 
»eu  soluble  dans  l'ammoniaque  quand  il  est  humide,  et  dont  les  solu- 
ions  peuvent  être  évaporées  au  bain-marie.  Il  est  biacide,  faiblement 
lasique  ;  il  se  dissout  dans  la  potasse;  la  solution  potassique  se  décom- 
lose  à  l'ébullition  en  donnant  un  précipité  noir  qui  renferme  encore 
le  l'ammoniaque.  Il  attire  faiblement  Tacide  carbonique  de  l'air.  11 
^e  dissout  lentement  dans  les  acides;  les  solutions  sont  brunes  et  pré- 
^pitables  par  les  alcalis.  A  l'évaporation,  elles  laissent  un  sel  basique 
^i  se  décompose  par  l'eau  en  sel  neutre  soluble  et  en  sel  plus  basique. 

Le  chlorure  parait  renfermer 

AzH30s,C12  +  X  HO. 

L'auteur  considère  la  combinaison  d'osmiate  et  de  chlorhydrate  d'am- 
Dioniaque  de  M.  Frémy,  comme  le  chlorure  d'une  osmio-biammiaquG 

(2  AzH3)0,Cl  4- 2  HO. 
« 
L'oxyde  d'argent  transforme  ce  chlorure  en  une  base  énergique, 

jaune  quand  elle  est  en  solution,  très-facilement  déconiposable,  sur- 
tout par  oxydation. 

Rectaeretaeci  sur  l^yttrla,  par  M.  O.  POPP  (l). 

L'auteur  s'était  proposé  de  trouver  un  procédé  de  séparation  de 
ryttria,  de  la  terbine  et  de  l'erbine.  11  résulterait  de  son  travail  que 
ces  deux  dernières  bases  n'existent  pas. 

(!)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  179.  [Nouv.  Bôr.>  U  lv.] 
Août  I86à« 
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Eo  employant  les  différentes  méthodes  indiquées  par  M.  Mosander, 
savoir  :  la  précipitation  fractionnée  des  solutions  d*yttria  par  Tammonia- 
que,  le  traitement  fractionné  de  Toxalate  d*yttria  par  les  acides,  la  pré- 
cipitation partielle  d'une  solution  acide  d*yttria  par  Foxalate  de  potasse, 
il  a  toujours  obtenu  des  oxydes  dont  les  premières  portions  sont  d'un 
jaune  foncé  après  calctnation  et  dont  les  portions  suivantes  sont  d'ane 
teinte  plus  claire.  Les  premières  représentent  Terbine  et  les  secondes, 
la  terbine  de  M.  Mosander.  Les  dernières  parties^  Tyttria  pure^  suivant 
M.  Mosander,  renfermant  toujours  des  alcalis,  de  la  chaux  et  des  sds 
basiques,  doivent  être  purifiées  par  précipitation  avec  de  l'ammoniaque 
ne  contenant  pas  d'acide  carbonique.  A  l'état  de  pureté,  Tyttria  n'est  ja- 
mais blanche,  mais  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre^  et  son  sulfate 
n'est  pas  efïlorescent.  Quant  à  la  terbine,  il  est  facile,  par  de  nouvelles 
précipitations  fractionnées,  de  la  séparer  en  une  portion  plus  colorée, 
Terbine,  et  une  autre  moins  colorée^  Fyttria. 

M.  Berlin  (1)  est  d'ailleurs  arrivé  à  la  même  conclusion,  et  il  faut  en 
conséquence,  rayer  le  terbium  de  la  liste  des  corps  simples. 

L'étude  comparée  de  l'erbine  et  des  oxydes  de  la  cérite  a  montré  que 
Terbine  se  confond  avec  ces  oxydes. 

Elle  a  fourni  le  précipité  jaune  d'oxyde  céroso-cérique  lorsqu'on  a 
traité  ses  solutions  par  la  potasse  et  le  chlore.  Elle  a  donné  également 
au  spectroscope  les  raies  caractéristiques  du  didyme. 

La  présence  des  oxydes  de  la  cérite  dans  Tyttria  s'explique  par  l'im- 
perfection de  la  méthode  de  séparation  par  le  sulfate  de  potasse.  L^in- 
solubilité  des  sulfates  doubles  de  cérium  et  de  didyme  n'est  pas 
absolue,  mais  dépend  des  circonstances  de  température,  de  concen- 
trtftibn,  etc. 

Vojjitéxir  péù^e  aidît  trouvé  uÀ  tùeflleur  procédé  pàvht  {tofifUr 
Tyttria  :  d'après  lui^  il  fafùt  transforiner  d'abord  Toxyde  de  cérium 
en  sesquioxyde,  puis  traiter  la  solution  par  le  carbonate  de  baryte, 
qui  ne  précipite  pas  Tyttria,  mais  bien  les  peroxydes  de  cérium  et  de 
didyme. 

L'yttria,  ainsi  séparée,  et  récemment  précipitée,  constitue  une 
masse  ressemblant  à  Thydrate  d'alumine;  elle  est  d'un  blanc  pur; 
lorsqu'elle  devient  rosée  à  la  dessiccation ,  c'est  qu'elle  renferme  du 
cérium.  Calcinée,  elle  devient  d'un  blanc  jaunittrè.  t'hydftWé' ren- 
ferme â  peu  près  t0,2fl0. 

L'yttria  est  une  base  énergi^é^  chassé  Ta*aimdiifài)h^  dfâ  ^ 

bemavn,  1800. 
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nnmoniacaQx  à  l'ébullition  ;  ses  propriétés  la  rapprochent  beaucoup 
de  la  magnésie. 

Les  sels  d'yttria  hydratés  ont  tous  une  couleur  rose  marquée,  qui 
leur  appartient  en  propre.  Les  solutions  d'yttria,  placées  entre  le 
prisme  du  spectroscope  et  une  flamme  de  gaz  brillante  ^  donnent  cinq 
raies  noires  tout  à  fait  différentes  de  celles  du  didyme.  De  ces  raies 
Tune  est  située  dans  le  violet  extrême,  Tautre  dans  Fextréme  rouge. 

L'auteur  a  déterminé  le  poids  atomique  de  Fyttria  en  employant  pour 
cela  le  sulfate  qui  se  sépare  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  de  sulfate 
d'yttria.  Ce  sulfate  a  été  précipité  par  Tacide  oxalique  avec  neutralisa- 
tion consécutive  de  l'acide  libre  par  l'ammoniaque,  et  finalement  cal- 
cination  de  l'oxalate.  Quatre  déterminations  ayant  varié  de  42,04  à 
tôyOOS,  ont  donné  en  moyenne,  pour  l'yttria,  l'équivalent  42^15  ou  en 
nombre  rond  42^  soit  34  pour  ryttrium^  en  admettant  pour  ryttria 
la  formule  YO. 

TUrium.  Ce  métal  s'obtient  en  traitant  par  le  sodium  le  chlorure 
double  d'ammonium  et  d'yltrium.  Il  forme  une  poudre  noire  qui  devient 
plus  claire  par  la  dessiccation  en  s'oxydant  légèrement  à  l'air.  Sec,  il 
ne  s'oxyde  plus.  L'eau  n'agit  que  très-lentement  sur  lui  à  froid,  plus 
rapidement  à  chaud,  en  le  transformant  en  oxyde.  Les  acides  étendus 
le  dissolvent  facilenient  avec  dégagement  d'hydrogëiie.  La  potasse 
caustique  ne  l'attaque  pas  à  froid,  difficilement  à  chaudé^ 

Sur  une  feuille  de  platine,  il  brûle  avec  éclat. 

Sulfure  é^yUrium,  YS.  Le  sulfure  n'a  pu  être  obtenu  à  peu  près  pur, 
qu'en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  et  de  sulfure  de  carbone 
secs  sur  de  l'yttria  chauffée  ali  rouge  ;  encore  renfermait^il  uâ  peu  de 
carbonate. 

Il  est  d'uD  vert  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  et  se  transforme  par- 
tiellement au  contact  de  Teau  en  hydrate  d'yttria  et  hydrogène  sulfuré. 

Le  chlorure  d'yttrium,  desséché  au  bain-marie  et  cristallisé  dans 
Falcool,  renferme  YCl  +  6H0.  11  est  déliquescent.  Le  chlorure 
anhydre  ne  peut  pas  être  obtenu  par  l'évaporation  du  sel  hydraté^  pas 
plus  que  par  calcination  de  l'yttria  dans  un  courant  de  chlore  ou 
d'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  derniers  cas,  on  a  toujours  obtenu  un 
oxychlorure  insoluble  dans  l'eau  2Y0,YC1. 

On  a  obtenu  le  chlorure  anhydre  en  calcinant  l'oxyde  mélangé  de 
charbon  dans  un  courant  de  chlore^  ou  bien  en  chauffant  le  chlorure 
double  d'ammonium  et  d'yttrium  jusqu'à  volatilisation  totale  du  sel 
ammoniac.  Le  chlorure  d'yttrium  forme  une  masse  cristallisée  translu- 
cide, très-déliquescente.  Il  n'est  pas  volatil.  Il  se  combine  avec  le  bi- 
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chlorure  de  mercure  pour  former  le  sel  cristallisé  YCl  +  2HgCl  -f  6H0, 
soluble  dans  l'alcool. 

Viodure  s'obtient  cristallisé  en  dissolvant  l'yttria  dans  Tacideiodh]- 
drique  et  en  évaporant  au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  Il  est  déli- 
quescent et  soluble  dans  l'alcool. 

L'auteur  décrit  encore  le  fluorure  y  le  fluosilkatey  le  ferrocyanure,m 
ferrocyanure   yttriopotassique  2(KCy)FeCy    +  2YCy,FeCy,  le  sulfok 
2(YO,S03)   +-  5H0,  qui  se  précipite  sous  forme  de  poudre  cristalline 
lorsqu'on  chauffe  sa  solution,  un  sulfate  d'yttria  et  àe  potasse,  leséléniaU 
qui  est  très-soluble  à  toutes  les  températures,  Vazotate  YO,AzOS  +  3H0,    . 
le  carbonate,  Y0,C02  +  3H0,  le  phosphate  3YO,PhOS  +  5H0,  Torse- 
niate,  le  chromate,  le  chlorate,  Y  acétate  YO^C^H^O^  -f-  2H0,  l'oicoiate 
C40«,2YO  +  (iHO,  Voxalate  yttriopotassique,  C^O^KOJO  +  6H0,  deux 
dtrateSyVnn tribasique,  avec  7H0  ou  14H0,  l'autre  bibasique^  avecSHO, 
des  tartrates  C8H40io,2YO  +  8H0,  et  C8H50i»,YO,  le  batyraie,  qui  est 
cristallisable  et  contient  2H0,  et  enfin  le  succinate,  qui  forme  une 
poudre  cristalline,  insoluble  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  so- 
luble dans  les  acides  étendus;  sa  formule  est  C8H*0^,2YO  +  3H0. 

Reeheretaes  sar  le  eérluni,  par  lU.  B.  HEBIUAKIV  (l). 

M.  Rammelsberg  ayant  publié  un  travail  (2)  sur  le  cérium  dont  les 
résultats  ne  s'accordent  pas  avec  ceux  trouvés  antérieurement  p^ 
l'auteur,  en  1843,  ce  dernier  a  entrepris  de  nouvelles  recherches  rela-' 
tives  aux  oxydes  de  cérium. 

Sesquioxyde  de  cérium,  —  Le  sesquioxyde  de  cérium  se  forme  par  1^ 
calcination,  au  contact  de  l'air,  d'un  mélange  de  sulfate  céroso-cériqu^ 
et  de  carbonate  de  soude  ;  on  obtient  ainsi  58,785  p.  %  d'oxyde  Ce*0^- 
D'un  autre  côté,  100  parties  du  môme  sel  fournissent,  après  dissolu- 
tion dans  l'acide  sulfurique  et  calcination,  une  quantité  de  sulfata 
correspondant  à  54,881  de  protoxyde  de  cérium;  il  s'ensuit  que  ICK 
parties  de  protoxyde  correspondent  à  107,11  parties  de  sesquioxyde 
de  cérium;  ces  chiffres  s'accordent  bien  avec  l'équivalent  46  du  c^' 
rium  (H  =  1). 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  en  partie  cet  oxyde,  eï 
donnant  un  sulfate  céroso-cérique,  de  composition  variable. 
Le  sesquioxyde  de  cérium  se  forme  encore  par  l'action  de  la  chale^i 


(±)  Journal  fur  praktische  Chemic,  t.  cxii,  p.  113.  (1864.)  N©  10. 
0Î)  JUJwrfotrtf  dt  Chimie  pure^  t.  ii^  p.  6  (1860). 
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ir  Toxalate  céreux,  en  présence  de  l'air.  M.  Rammelsberg  avait  admis 
le,  dans  ce  cas;  il  se  forme  Foxyde 

CeO,Ce203. 

Teroxyde  de  cérium  {Ceriumsuperoxyduî).  — L'auteur  avait  obtenu  au- 
'efois,  par  la  calcination  de  l'azotate  céreux^  un  oxyde  supérieur  au 
iSipiioxyde^  et  ayant  pour  composition 

2Ce203,Ce02. 

uelai-ci  se  forme  aussi  par  la  calcination  du  sesquioxyde  dans  un  cou- 
rant d'oxygène,  tandis  que  M.  Rammelsberg  admet  que  dans  ce  cas  il 

se  produit  un  oxyde 

(CeO)«(Ce203)5. 

L'auteur  attribue  cette  manière  de  voir  à  ce  que  M.  Rammelsberg  a 
enyisagé  comme  de  l'oxyde  céroso-cérique  le  sesquioxyde  obtenu  par 
la  calcination  de  l'oxalate.  La  densité  de  ce  peroxyde  de  cérium  est 
égale  à  5,759^  tandis  que  celle  du  sesquioxyde  est  égale  à  6^0.  L'acide 
sulfurique  décompose  le  peroxyde  de  cérium  en  dégageant  de  l'oxygène 
et  en  donnant  un  mélange  de  sulfates  céreux  et  cérique. 

Le  sesquioxyde  de  cérium,  traité  par  l'acide  sulfurique,  fournit  un 
mélange  de  sulfate  rouge  et  de  sulfate  jaune  en  proportions  variables^ 
en  même  temps  il  se  dégage  de  l'oxygène.  Ces  deux  sulfates  cristal- 
lisent séparément. 

Sulfate  rouge.  —  Ce  sel,  cristallisant  en  prismes  hexagonaux,  res- 
semble au  bichromate  de  potasse.  Les  premières  analyses  de  ce  sel 
^^aient  conduit  l'auteur  à  lui  assigner  la  formule  simple 

Ce203,3S03  +  9H0. 

^'  Marignac  Ta  considéré  comme  renfermant  de  l'oxyde  céreux,  et 
"•  Hammelsberg  lui  assigne  la  formule 

3(CeO,S03)  +  Ce203,3S03  +  18H0. 

^  nouvelles  analyses  de  l'auteur  Tout  conduit  à  la  formule 

2(CeO,3S03)  +  Ce203,3S03  +  27HO, 

'*^t  les  nombres  s'accordent  mieux  avec  ceux  de  M.  Rammelsberg  que 
formule  donnée  par  ce  chimiste. 

Sulfate  jaune.  —  Ce  sel,  qui  se  dépose  des  eaux-mères  du  précédent, 
^^tallise  confusément.  M.  Rammelsberg  lui  attribue  la  formule 

CeO,S03  +  Ce203,3S03  +  8H0, 

l*auleur,  la  suivante  : 

2(CeO)2(S03)3  +  3(Ce«03,3S03)  +  42HO. 
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Ce  sel  n'a  probablement  pas  une  compositioH  constante. 

Sulfate  cérosihcénque  basique.  —•  Ce  sel  se  forme  par  l'action  de  l'eau 
sur  le  sulfate  acide;  sa  couleur  ressemble  à  celle  du  soufre  précipité. 
U  lïQfiE^pQfitiQQ  4â  ce  isel  varie  av<M;  cel(#  du  9ulf«te  acide,  m  \w  a 
d^mné  oaifji^caf 

M.  Marignac  a  trouvé  pour  ce  s(9l  la  fprmule 

3(CeO,S03)  -f.  8C|B»03,S03  +  7H0, 

et  M.  Rimmielsbergi  cette  autre 

8{CeO,SOI)  +  2Ce*03,S03  +  6H0. 

L'auteur  a  obtenu,  avec  le  sulfate  rouge  et  avec  le  sulfate  jaune,  ai 
sel  b^lquç  ^^^i  pour  formule 

l(CeO,S03J  +  (|Ge«03)3(S03)*  -f-  iîHO , 

et^  avee  le  sulfate  céroso-cérique  renfermant  CeO^Ce'O',  un  autre  s^ 

3(CeQ,S03)  +  (CeO)3,(S03)»  +  5H0. 

Sulfate  cérem^  rr  Lq  sulfate  céreux  se  combine  avec  difiTérent^ 
FPPPrUP»»  d'eau.  |U|.  Otto  e\  Eteringer  ont  décrit  np  sulfate 

2(CeO,SOa)  +  3H0. 

Lorsqu'on  traite  par  fort  peu  d'eau  le  sulfate  céreux  calciné,  qc^ 
est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud,  on  obtient,  en  élevant  peu  à  p^ 
la  température,  quatre  sels  différents^  renfermant  : 

3(Ceo,so3)  +  mo 

CeO,S03  --  2H0 

3(€ltO,S03)  4-  8H0 

CeO,S03  -).  3H0 

Une  fois  qu'un  cristal  d'un  de  cts  9els  s^est  Iû|rm4  dai^s  une  ^lutioçi 
tous  ceux  qui  se  fo9!miQnt  eq^uite  ont  la  mli^e  composition,  à  moiift 
qu*on  ne  4^cante  les  eaui-mères,  auquel  ca^  il  peut  se  former  d^ 
cristaux  de  composition  différente. 

Le  sel  à  5/3  d'équivalents  d'eau  forme  des  prismes  groupés  en  fais 
ceaui;  exposés  à  Pair»  ces  cristaux  perdent  leur  transparence  et  absor- 
bent de  l'eau. 

Le  sel  à  â  équivalents  d*eau  forme  4&§  prUpies  rbombel4iti^ 
groupés  de  même  en  faisceaux  ;  exposés  à  l'aiTi  ils  fierâfluM  leur  tiaoi» 
parence. 

Le  sel  à  8/3  d'eau  est  celui  qui  se  produit  le  plus  fréquemment  ;  i 
forme  des  prismes  rhomboïdaux  gros  et  courts,  ne  s'altérant  pas  ^ 
l'air.  Sa  composition  correspond  à  celle  du  sulfate  de  didyme  à  8/3  d'é 
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qulvalents  d'eau^  mais  il  en  diffère  par  la  forme  cristalline;  ce  dernier 
se\,  en  effets  cristallise  dans  le  système  monoclinique. 
U  sel  à  3H0  a  ^t^  souvei^  o))servé,  notamineiU  par  Wf  Cijp^dnowicz; 
il  se  présente  ^n  prismes  à  6  pans  surmontés  d*une  pfrflioide  ;  il  est 

inaltérable  à  l'air. 
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Aiialy0e«  de  dlTer»  mlBérMix  de  (Suéde  et  de  Iforwése, 
par  M.  #•  A,  MMCMJkELHOm  (1). 

Ra<Miolithe  de  Brewig,  rose^  fibreuse.  Dureté,  5.  Densité,  2;2SI. 


Silice 

47,73 

Alumine 

26,04 

Peroxyde  de  fer 

0,5^ 

Chaux 

2,22 

Soude 

13,37 

Potasse 

0,40 

Eau 

10,24 

100,58 

^^tte  analyse  s'accorde  avec  la  composition  de  la  mésotype. 

^h^fferite  de  Langbanshytta.  Nouvelle  variété  de  pyroxène  accom- 
P^Oant  la  rhodonite,  d'un  brun  rouge,  fusible  en  verre  noir*  Dureté, 
M-   Densité,  3,39. 

Oxygène. 

Silice  52,31               »       27,17 

Chaux  19,09  5,4»  \ 

Magnésie  10,86  4,34  / 

Prot.  de  manganèse  10,46  2,14  >  13,48 

Prot.  de  fer  1,63  0,36  \ 

Peroxyde  de  fer  3,97  1,19  ) 

Perte  au  feu  0,60 

^édyphane  de  Langbanshytta.  Blanc  grisâtre,  translucide.  Dureté,  4* 

^ïisité,  5,46. 

Chlore  3,06 

Acide,  phosphorique  3,1 9 

Acide  arsénique  28,51 

Oxyde  de  plomb  57,4S 

Chaux  10,50 

^^  9ui  répopcl  à  la  fqiimuld  : 

3(PbO,CaO)3{PhO»,As05)  +  PbCl. 

JX)  Oefvers.  af,  K.  Vet.  Akademiens  Foerhandlingar^  1902,  p.  505.  —  Journal 
n»*"  vmiiicM  bhmie^i.  XC|  p.  lOOi  1809.  N^  18. 


Acide  hypoDîobique 

48,10 

Zircone 

i,45 

Yllria 

32,71 

Oxydes  de  la  cérine 

7,43 

Protoxyde  d*urane 

4,95 

Protoxyde  de  fer 

1,37 

Protoxyde  de  manganèse 

0,11 

Chaux 

1,82 

Magnésie 

0,39 

Oxyde  de  plomb 

0,09 

Eau 

1,03 
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Bragite  de  Hella,  près  ArendaL  Ressemblant  à  la  tyrite,  d'un  gris 
brun  mélallique.  Dureté,  4,5.  Densité^  5,40. 

Oxygène. 

0,38   J  ^'^^ 

6,08 

1,08 

0,58 

0,30  ^8,72 

0,02 

0,51 

0,15/ 


99,45 

Ces  rapports  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  trouvés  pour  la  tyri* 

3RO,Nb''03. 

Minéral  d' A  aroe,  près  Brewig,  accompagnant  la  mélinophane  et  re 

semblant  à  Torthite.  Densité,  3,44.  Dureté  plus  grande  que  celle  de 

fluorine;  amorphe,  parait  se  rapprocher  de  Terdmannite  de  Bloffi 

trand. 

Silice  29,21 

Protoxyde  de  cérium  9,79 
Oxvde  de  lanthane  et  de  didyme    15,60 

Yttria  1,63 

Glucine  4,27 

Alumjine  2,81 

Zircone  5,44 

Peroxyde  de  fer                               0,42. 

Chaux  14,93 

Magnésie  0,45 

Soude  2,45 

Eau  5,50 

98,5 
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BéaetloB  trèfl-Miisllile  du  fer,  par  M.  S.  IVATAWglOlV  (i). 

Les  plus  petites  traces  de  sels  de  peroxyde  de  fer  ne  donnant  pi 
de  réaction  sensible  avec  le  sulfocyanure  de  potassium,  peuvent  ôt 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx,  p.  246.  [Noav.  sér.,  t.  is 
Mai  1864. 
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s  en  évidence  en  agitant  la  liqueur  additionnée  de  sulfocyanure 
un  peu  d'éther.  L'éther  se  colore  en  rose, 
tte  réaction  peut  servir  pour  déceler  le  fer  dans  des  liqueurs  co- 
is  en  jaune^  comme  le  chlorure  de  platine.  Elle  a  permis  égale- 
t  de  trouver  du  fer  dans  un  acide  sulfurique,  où  tous  les  autres 
édés  n'avaient  pu  révéler  l'existence  de  ce  métal, 

Analyse  ehiml^ne  d^ne  anelemie  «Uilne  de  Bouddha, 
par  M.  DATID  F^RBEgl  (1). 

• 

tte  statue  a  été  trouvée  par  MM.  TurnbuU  et  Harris  dans  les  ruines 
grand  temple,  découvert  à  Sooltangunge^  sur  le  Gange,  en  creu- 
le  sol  pour  la  construction  d'une  station  de  chemin  de  fer  (Great 
India  railway). 

.  statue  est  haute  de  2*^,3  et  pèse  environ  iOOO  kilogrammes.  Il 
rès-probable  qu'elle  appartient  à  la  première  période  du  boudd- 
le  et  que  son  existence  remonte  à  environ  2500  ans. 
le  a  été  coulée  sur  un  noyau  et,  circonstance  assez  remarquable 
démontre  que  la  métallurgie  du  fer  remonte  à  une  assez  haute 
]uité,  les  bras  ont  été  renforcés  par  Tintroduction  de  barres 
3r. 

L  statue  parait  avoir  été  burinée  après  la  coulée^  et  les  fentes 
-nombreuses  qu'elle  présentait  ont  été  dissimulées  avec  art  en  y 
Dduisant  des  pièces  métalliques  à  l'extérieur.  La  densité  du  métal 
5  trouvée  égale  à  8,29  à  15°  centigr.  L'analyse  a  démontré  l'ab- 
:e  complète  d'étain,  de  zinc,  de  plomb,  d'antimoine  et  de  bismuth, 
donné  les  résultats  suivants  : 


Cuivre 

91,502 

Fer 

7,591 

Argent 

0,021 

Or 

0,005 

Nickel  et  manganèse 

traces. 

Arsenic 

0,079 

Soufre 

0,510 

Scories  insolubles 

0,292 

100,000 
0  Chemical  Newt^  t,  xi,  p,  1  (1865). 
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•or  la  reelMretae  de  ralnnUse  par  l'aelde  earatlnlqwe,  et  mur  l'aelioa 
de  quelque»  rèaetlff«  «nr  les  earaUnateM^  par  ll«  €.  LUCKOIV  (l). 

La  dissolution  de  cochenille  ou  d*acide  carminique  a  la  propriété  de 
colorer  en  carmin  une  liqueur  contenant  de  l'alumine  ;  lorsqu'on  acidifie 
cette  liqueur,  elle  devient  orange.  L'auteur  s'est  servi  de  cette  réaction 
pour  faire*  des  recherches  analytiques  sur  l'alumine.  Voici  les  résultats 
qu'il  a  obtenus.  Le  carbonate  de  soude  ne  précipite  l'alumine  qu'im- 
parfaitement; en  présence  d'un  sel  ammoniacal,  cette  précipitation 
est  plus  complète.  Lorsque  Ton  emploie  le  bicarbonate  de  soude  an 
lieu  du  carbonatCi  la  précipitation  est  presque  totale.  La  précipitation 
par  le  carbonate  d'ammoniaque  à  froid  est  d'autant  plus  complète 
qu'elle  se  fait  avec  plus  de  lenteur.  Le  précipité,  par  les  bicarbonateg, 
est  moins  volumineux  que  par  celui  qui  est  fourni  par  les  carbonates 
neutres,  et  se  lave  par  conséquent  plus  facilement. 

La  précipitation  de  Talumine  par  le  carbonate  d'ammoniaque  ou  par 
l'ammoniaque  est  complète,  si  on  a  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
soit  redevenue  neutre,  La  liqueur  filtrée  ne  manifeste  pas,  avec  l'acide 
carminique,  la  réaction  caractéristique  de  l'alumine. 

La  précipitation  à  froid  par  l'ammoniaque  ou  par  le  sulfure  d'am- 
monium est  d'autant  plus  complète  que  l'on  attend  plus  longtemps 
et  que  l'excès  d'ammoniaque  est  plus  faible,  ou  l'excès  de  sulfure  plus 
considérable. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  une  solu- 
tion alcaline  d'alumine,  la  précipitation  de  cette  base  est  presque 
complète. 

En  faisant  bouillir  une  solution  alcaline  d'alumine  avec  du  chlorure 
d'ammonium  jusqu'à  ce  que  la  réaction  ne  soit  plus  alcaline,  on  dé- 
termine une  précipitation  complète  de  l'alumine. 

Les  carminates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool;  leur  solution  est  d'un  rouge  violet.  Les  carminates  alcaline- 
terreux  sont  presque  insolubles  ;  leur  solution  est  d'un  rouge  carmin. 

Les  carminates  sont  décomposés  par  les  acides  en  donnant  une  solU' 
tion  orangée  que  l'ébullition  n'altère  pas.  La  solution  de  carminate 
d'alumine,  telle  qu'on  l'obtient  par  l'addition  d'une  teinture  de  coche- 
nille  à  une  solution  neutre  d'alumine  exempte  de  fer,  possède  une 
belle  couleur  carmin  qui  passe  au  violet  par  son  contact  avec  rair> 
surtout  à  chaud  ;  si  la  solution  est  acide,  ce  virage  n'a  pas  lieu;  lorsque 

(1)  Journal  fur  praktisch/t  Chemie^  t  xc,  p.  300.  1863.  N«  23* 
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cide  libre  est  de  l'acide  tartrique  ou  de  Tacide  citrique^  on  obtient, 

bout  de  quelque  temps^  un  dépôt  ronge,  pulvérulent,  formé  pro- 
blement  de  carminate  d*alumine  ;  ce  dépôt  est  très-peu  soluble  dans 
«LU,  insoluble  dans  l'alcool,  mais  soluble  dans  les  acides  et  dans  les 
calis. 

Les  carminates  de  fer  forment  des  précipités  d^un  violet  foncé  (sels 
rreux)  ou  bruns  {sels  ferriques),  peu  solubles  dans  Teau  ;  les  acides 
irts  les  décomposent  ainsi  que  les  alcalis  concentrés. 

Les  carminates  de  ziuc^de  nickel^  de  cobalt  et  de  manganèse  sont 
resque  insolubles;  leur  couleur  est  d'un  carmin  violacé. 

Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  insolubles  et  d'un  violet  foncé. 

Lorsqu'on  ajoute  nue  solution  de  cochenille  à  un  sel  stanneux,  on 
btient  une  coloration  violette  qui  devient  carmin  foncé  si  Ton  agite 
I  solution  à  l'air,  ou  mieux  avec  de  l'eau  de  chlore. 

Le  carminate  d'argent  est  peu  stable. 

NMWse  YOlnmétrlque  de  l'aelde  (annlqne  et  de  l'acide  salllquo,  aliurt 
que  du  ffer,  du  mansanè^e)  ete.,  par  lU.  lU.  lUITTEIVZ^inEl  (1). 

La  propriété  que  possèdent  les  tannins  d*absorber  l'oxygène,  en  pré-  . 
ence  des  alcalis,  a  conduit  l'auteur  à  une  méthode  de  dosage  de  ces 
ubstances  ;  cette  méthode  consiste  à  absorber,  dans  un  espace  clos, 
'oxygène  par  la  solution  alcaline,  et  à  mesurer  la  quantité  de  gaz  ab- 
iorbé  par  la  quantité  de  liquide  que  cette  absorption  peut  fktre  rentrer 
lans l'espace  clos;  1  gramme  d'acide  tannique  absorbe  175  ceatimètres 
CQbes  d'oxygène  ;  0s%700  d'acide  galliqueen  absorbent  le  même  volume. 
L'aeide  gallique  absorbe  l'oxygène  beaucoup,  plus  ri^pidement  qtn  le 
laiiDio,  L'auteur  se  fonde  là-dessus  pour  doser  approxinnatiiemeiit  iss 
deux  acides  l'un  en  présence  de  l'autre. 

U  vaut  mieux,  dans  le  cas  d'un  mélange,  absorber  d'abord  le  ta&nin 
F^  une  membrane  animale,  puis  doser  l'acide  gallique,  et,  sur  une 
suUre  portion,  observer  l'absorption  totale  ;  la  dififérence  indiquera  la 
entité  de  chaque  acide. 

On  peut  ainsi  doser  le  tannin  dans  le  cuir,  ainsi  que  daiUF  les  diffë- 
rentes  écorces.  L'auteur  a  établi  sur  le  même  principe  une  méthode 
de  dosage  du  fer,  du  manganèse,  de  l'indigo. 

Pour  le  dosage  du  fer,  on  ramène  l'oxyde  au  minimum,  on  le  préci- 
pite par  un  alcali  dans  un  flacon  hermétiquement  clos,  puis,  après  agi- 
tation, on  laisse  rentrer  de  l'eau  dans  le  flacon,  autant  qu'en  nécessite 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  eu,  p.  81.  i86&.  N»  2. 
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rabsorption  d*oiygèDe^  en  ayant  soin  que  le  niveau  du  liquide  soit  le 
même  dans  le  vase  où  se  fait  l'absorption  et  dans  le  vase  où  plonge  le 
tube  de  communication  (la  communication  peut  être  interceptée  par 
une  pince  à  caoutchouc).  La  quantité  d'oxygène  absorbée  donne  h 
quantité  de  fer  renfermée  dans  la  liqueur. 

Le  manganèse  peut  se  doser  de  môme  ;  néanmoins^  Tauteur  n'a  pas 
déterminé  exactement  à  quel  degré  d'oxydation  est  amené  le  prot- 
oxyde  de  manganèse  dans  ces  circonstances. 

Quant  au  dosage  de  l'indigo^  l'auteur  recommande  de  réduire  l'in- 
digo par  un  alcali  et  un  sel  ferreux,  de  recouvrir  le  tout  d'une  couche 
d'huile  de  pétrole,  puis  de  prendre  un  volume  connu  de  cette  solution 
et  d'observer,  comme  ci-dessus,  la  quantité  d'oxygène  que  ce  volume 
peut  absorber.  1  gramme  d'indigo  exige,  pour  passer  de  l'état  d'inà'go 
blanc  à  l'état  d'indigo  bleu,  45«<^,7  de  gaz  oxygène  à  20^^  et  à  la  pression 
normale. 
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•or  la  «ynthèM  de»  earli»re«  d'hydrosène  de  la  série  bemolqvoi 
par  MM.  B.  TOLIJSIV0  et  B.  FITTI«  (1). 

Méthyk'-phényle  ^^hs  =  ^^  j ,  _  pour  préparer  ce  composé,  on  a 

employé  la  méthode  dont  M.  Wurlz  s'est  servi  pour  la  préparation  des 
radicaux  mixtes  alcooliques.  On  a  chaufiTé  au  bain-marie  avec  du  so- 
dium un  mélange  en  proportions  équivalentes  d'iodure  de  méthylo  et 

de  monobromobenzine 

^6H5Br, 

délayé  dans  Téther  pur.  Les  parties  volatiles  étaient  condensées  à 
l'aide  d'un  réfrigérant  de  Liebig  ascendant,  et  refluaient  sans  cesse 
dans  le  ballon.  La  réaction  terminée,  on  a  distillé.  L'éther  a  passé 
d'abord,  et  la  plus  grande  partie  du  liquide  restant  à  distiller  entre 
108  et  116°.  Par  des  rectifications  sur  un  morceau  de  sodium,  on» 
obtenu  un  liquide  bouillant  à  111°,  d'une  densité  de  0,881  à  5°. 

Ce  corps  ressemble  en  tout  point  au  toluène  extrait  du  goudron  de 
houille.  Traité  par  l'acide  azotique  monohydraté,  il  donne  du  nitroto- 
luol  bouillant  de  222  à  223°. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  303.  [Nouv.  sér.,  t.  ^^'i 
Septembre  1863. 
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.  Deville  place  le  point  d*ébullition  de  ce  corps  à  225°,  M.Wilson 
à  225  degrés,  M.  E.  Kopp  à  230^ 

té  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique^  d'après  le  procédé  indiqué 
i.  Wilbrand  et  Beilstein,  ce  nitrotoluol  a  donné  du  chlorhydrate 
ûdine^  d*où  Ton  a  extrait  de  la  toluidine  identique  avec  la  tolui- 
écouverte  par  MM.  Muspratt  et  Hofmann, 
me  le  toluène^  le  méthyle-phényle  donne  de  l'acide  benzoïque 
'on  Toxyde  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique. 
it  donc  conclure  à  l'identité  des  deux  carbures  d'hydrogène  :  le 
e  et  le  méthyle-phényle. 

ie-p/iény/e^8H*<>=22u5(.  —  Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action 

ium  sur  un  mélange  de  bromobenzine  et  de  bronfture  d'éthyle 
i  dans  l'éther.  C'est   un  liquide   incolore,  mobile,  bouillant 

ide  azotique  concentré  le  convertit  en  nitréthyle-phényle  bouil- 
233'»,  et  que  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  convertissent  en 
ise. 
ide  sulfurique  fumant  le  convertit  en  un  acide 

ilange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  le  trans- 
en  un  acide  différent  de  l'acide  benzoïque,  et  qui  parait  être 
lue  avec  l'acide  toluique  de  Noad. 

fZe-p^ën2^/e€"H*6=:^5|JJi|.  —  On  l'a  obtenu  par  raction  du 

a  sur  un  mélange  de  bromobenzine  et  de  bromure  d'amyle 
i  de  benzine.  Il  bout  à  195^  Densité  4  12°  +  0,859.  L'acide  azo- 
:oncentré  le  convertit  en  un  corps  nitré 

€*iHi»Az(^. 

[«omérie  des  aldéhyde»  avec  les  oxydes  des  radleanx  des  al- 
cools dlatomlqnes,  par  M.  CABIIJ0  (1). 

iqu'on  chauffe  le  bromure  d'éthylène  avec  de  Teau  à  150  ou  160°, 
les  tubes,  scellés,  il  se  forme  de  Tacide  bromhydrique  et  de  l'al- 
e  qui  se  convertit  en  partie  en  une  substance  résineuse. 

^*H*Br2  +  H2^  =  €*H^  +  2HBr. 
innalen  der  Chçmie  und  Pharmacie,  t,  cxxxi,  p.  172,  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 

m. 
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Pour  séparer  Paldéhyde  de  la  liqueur  aqueuse  et  acide,  on  agite 
celle-ci  avec  de  Téther,  on  distille  et  on  dirige  dans  la  liqueur  éthérée 
un  courant  de  gaz  ammoniac  :  Taldéhyde  se  sépare  à  l'état  de  cris- 
taux d'aldéhyde-ammoniaque. 

Lorsqu'on  chauffe  du  bromure  d'éthylène  avec  deux  à  trois  fois  son 
volume  d'alcool  absolu^  pendant  plusieurs  heures^  entre  150  et  ilO^,  le 
liquide  se  sépare,  après  le  refroidissement,  en  deux  couches  :  la  couche 
supérieure  est  une  solution  aqueuse  contenant  de  l'alcool  en  excès,  de 
l'aldéhyde  et  quelques  traces  d'acide  bromhydrique  :  la  couche  in- 
férieure est  un  mélange  de  bromure  d'éthyie,  d'aldéhyde,  d'éther  et 
d'alcool  : 

BrH  +  ^H^^  =  ^HSBr  +  H20. 

Ainsi  que  M.  Geuther  l'a  déjà  indiqué,  il  se  forme  de  l'acétal,  lors- 
qu'on chauffe  le  bromure  d'éthylène  avec  un  excès  d'alcool.  Une 
partie  de  l'aldéhyde  formée  se  convertit  en  acétal, 

Enfin  le  bromure  d'éthylidène,  que  MM.  Wurtz  et  Frapolli  ont  ob- 
tenu en  décomposant  Taldéhyde  par  le  perbromure  de  phosphore,  se 
convertit  en  son  isomère,  le  bromure  d'éthylène,  lorsqu'on  le  chauffe. 
Pour  opérer  cette  transformation,  on  chauffe  à  180^  dans  des  tubes 
scellés,  le  mélange  de  bromure  d'éthylidène  et  d'oxychlorure  de  phos- 
phore, tel  qu'on  l'obtient  en  dirigeant  des  vapeurs  d'aldéhyde  dans  du 
perbromure  de  phosphore  refroidi.  En  ajoutant  de  l'eau  au  mélange 
après  le  refroidissement,  et  en  lavant  à  la  potasse  faible  ce  qui  reste 
après  la  décomposition  de  l'oxybromure,  on  obtient  un  liquide  bouil- 
lant de  125  à  130°,  et  qui  présente  la  composition  et  les  propriétés  du 
bromure  d'éthylène,  à  cela  près  qu'il  ne  se  solidifie  pas  à  5<». 

Monveaii  emë  d'èthérlfleatlon,  par  M.  A.  l¥AIIlLI<Tlf  (1). 

11  y  a  quelques  années,  MM.  Frankland  et  Wanklyn  ont  montré  qoe 
l'iodure  d'éthyle,  chauffé  avec  de  l'eau  à  150%  donne  de  l'acide  iodh^- 
drique  et  de  Téther.  Une  réaction  semblable  s'accomplit  à  100°  lors^ 
qu'on  chauffe  la  rosaniline  avec  l'iodure  d'éthyle  et  l'alcool.  Il  se  forD3^® 

(1)  Journal  ef  the  Chemical  Society  y  2«  sér.,  t.  ii,  p.  367.  Octobre  18SA> 
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de  l'iodure  d'éthyl-rosaniline  (violet  d*Hofmann)  et  de  Téther  ordinaire. 

On  peut  expliquer  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 

Des  trois  molécules  d'acide  iodhydrique  qui  résultent  de  la  réaction 

de  trois  molécules  d'iodure  d'éthyle  sur  une  molécule  de  rosaniline, 

l'une  sature  Téthyl-rosaniline^  et  les  deux  autres  réagissent  sur  l'al- 

cool^ 

2HI  +  2G2H60  =  2HI  +  H^O  +  (C«H5)20  (1); 

on  peut  encore  supposer  que  la  production  de  Téther  a  lieu  direo 

tement, 

C2H*I  +  cm^O  =  Hï  +  (C2H5)20. 

0iir  la  dléthyl0iiirane9  par  M.  A.  von  OBFKU:  (2). 

Lorsqu'on  traite  le  monosulfure  d'éthyle  Yaus  \  S*  par  l'acide  azoti- 

« 

que  fumant^  il  s'accomplit,  môme  à  froid,  une  réaction  très-vive. 

Pour  faire  l'expérience^  il  est  convenable  de  laisser  tomber  le  sulfure 
d'étiiyle  goutte  à  goutte  dans  l'acide  azotique  placé  dans  une  cornue 
dont  le  col  est  incliné  en  haut.  Le  dégagement  de  chaleur  est  si  con- 
sidérable qu'il  est  inutile  de  chauffer.  Il  se  forme  à  peine  une  trace 
d'acide  sulfurique,  et  Ton  obtient  finalement  une  liqueur  acide,  la- 
quelle, évaporée  au  bain-marie,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
une  masse  cristalline.  On  purifie  cette  substance  par  une  nouvelle 

cristallisation  dans  l'eau.  Elle  constitue  la  diélhysulfane  c4H*U^^^*I* 

Elle  correspond  à  la  diphénylsulfane  QijHsK^^^]  (^^^  ^^  sulfoben- 
zide.  On  peut  l'envisager  comme  de  l'acide  sulfurique  [SHI^]0' (3) 

(1)  C  — 12;  0—16;  H  =  l. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaine^U  cxxxii,  p.  86.  [Nouv.  sér.,  t.  lvi.] 
Octobre  1864. 

(3)  L'auteur  coasidèrei  ces  corps  comme  des  combinaisons  du  soafre  bexato* 
miqae: 

Acide  sulfurique  anhydre         S*0> 
Diéthylsulfane  •    S^^    ' 

Diphénylsulfane  '  '^l  O*        * 

n  n'est  point  établi  que  le  soufire  soit  hexâtomique  dans  f  acide  sulfurique 

<^'e«t4-dire  que  les  six  unités  d'a£Snité  qui  résident  dans 
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dont  les  équivalents  d*oxygène,  situés  en  dehors  du  radical,  ont  été 
remplacés  par  des  groupes  étbyliques 

La  diéthysulfane  se  dissout  dans  6^4  parties  d*eau  à  IG*".  Elle  est 
assez  soluble  dans  Talcool  et  s*en  dépose  sous  forme  de  tables  niiaces 
et  larges.  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme  rhoroboïdal 
droit.  Ils  fondent  à  lO'*,  et  la  masse  fondue  se  solidifie  à  50®. 

La  diéthysulfane  bout  à  248<>  et  distille  sans  altération.  L'iode,  l'a- 
cide iodhydrique,  le  perchlorure  de  phosphore,  le  zinc-éthyle  n'exer- 
cent aucune  action  sur  ce  corps.  L'hydrogène  naissant  le  convertit  en 
monosulfure  d'éthyle. 


soient  saturées  par 

Il  est  possible,  en  effet,  que  les  atomes  de  l'oxygène  et  du  soufre,  diatomiqœs 
les  uns  et  les  autres,  forment  une  chaîne  ou  plutôt  un  anneau  où  chaque  atome 
échange  avec  son  voisin  uno  seule  unité,  comme  le  montre  la  figure  saivante 
(A.  Wurtz,  Leçons  de  Philosophie  chimique,  p.  197)  : 

•O  S" 

Les  deux  atomes  d*oxygëne  qui  sont  directement  en  rapport  avec  le  soufre 
sont  plus  fortement  unis  à  cet  élément  que  le  troisième.  C'est  ce  qu'on  exprin^ 
en  disant  que  l'acide  sulfurique  est  une  combinaison  de 

et  de 

comme  l'indique  la  formnle 

Le  troisième  atome  d'oxygène  est  en  rapport  direct  avec  las  deux  autres  ato- 
mes d'oxygène  dans  chacun  desquels  il  sature  une  affinité.  Ces  deux  affinités 
peuvent  être  saturées  aussi  par  deux  groupes  éthyliques  ou  phényliques^  ou  par 
du  chlore.  On  a  alors  les  composés  suivants  : 

Dichlorure  de  sulfuryle 

//  f  n 

Cl  —  -0.  —  ^  —  -0.  —  Cl. 
Diéthylure  de  sulfuryle 

^H»  —  4  -  4  —  4  —  ««H». 
Diphénylore  de  sulfuryle 


^H»  —  4  —  *  -  ^  —  ^«H». 

A.  W. 
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ir  lA  réd«ellon  de«  eorp«  iiUré«  par  l'étAin  et  l'aelde  eklorhydriqne^ 

par  M.  F.  BEILSTEIM  (1). 

Lorsqu'on  mélange  1  molécule  diacide  nitrosalicylique  avec  6  atomes 
étain  en  grenailles  et  que  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  assez 
iDcentré,  il  se  produit  une  vive  réaction.  La  liqueur  qui  surnage 
itain  après  la  réaction,  traitée  par  Thydrogène  sulfuré  et  évaporée, 
urnit  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'acide  amidosalicyliqv£, 

î7H5(Az^)03  ^  6Sn  +  6HC1  =  ^m^kz^^)^  +  2H20-  +  SnCl. 

Le  dinitrotoluéne  est  réduit  d'une  manière  analogue  et  fournit  du 
lorhydrate  de  toluyléne-diamine. 

U  en  est  de  môme  deVacide  piorique,  qui  est  transformé  en  chlorhy- 
&te  de  picramine;  ce  dernier  cristallise  en  combinaison  avec  du 
otocblorure  d'étain  : 

■G6H3(AzH2)3,3HCl  +  2SnCI. 

^n  peut  conclure  de  ces  faits  que  l'action  du  mélange  d'étain  et 
icide  chlorhydrique  sur  les  corps  nitrés  est  très-énergique  et  va 
iqu*au  remplacement  total  de  Az^  par  AzH*.  11  n'en  est  pas  de 
'me  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  agit  moins  énergiquement. 
-'étain  et  l'acide  chlorhydrique  peuvent  être  employés  pour  réduire 
is  les  corps  nitrés,  tandis  que  la  limaille  de  fer  et  l'acide  acétique 
sont  d'un  usage  commode  que  dans  le  ca»où  le  produit  formé  est 
d  base  volatile. 

Bmr  le  bromure  de  eyanaeétylo  et  le  eyannre  de  bromaeétyle^ 

par  M.  H.  HIJEBIIEB  (2). 

)n  a  préparé  du  bromure  d'acétyle  en  faisant  réagir  du  bromure 
phosphore  PhBr^  sur  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Le  bromure 
cétyle  bout  à  81°,  On  l'a  enfermé  avec  du  brome  dans  des  tubes 
liés  qui  ont  été  chauffés  de  120  à  140  degrés.  Le  bromure  brome 
xi  de  149  à  150  degrés.  C'est  un  liquide  visqueux,  jaunâtre,  très-sta- 
9  inattaquable  par  le  sodium,  et  dont  la  vapeur  attaque  énergique- 
^nt  le  liège  et  le  caoutchouc. 
Dna  fait  réagir  le  bromure  de  bromacétyle  sur  une  quantité  équi- 

t)  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  242.  rNoar.  sér.,  t.  liv.] 
i 186&. 

2)  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxi^  p.  W,  [NouT.  sër.f  t.  lv.] 
ilet  186/|[. 
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valente  de  cyanure  d'argent.  Pour  modérer  la  réaction^  on  a  ajouté  di 
chloroforme^  et  après  avoir  scellé  les  tubes,  on  a  chauffé  à  100**.  Ai 
bout  d*une  heure,  on  a  épuisé  par  Téther  bouillant.  La  liqueur  éthé 
rée  a  déposé  deux  produits  :  d'abord  de  longues  aiguilles  blanches  pe  ^ 
solubles,  puis  de  grandes  tables  transparentes  et  très-solubles.  11  ei 
très-facile  de  séparer  ces  deux  produits,  en  raison  de  leur  inégale  sol^ 
bililé  dans  l'alcool  ou  dans  le  chloroforme. 

Les  aiguilles  peu  solubles  peuvent  être  obtenues  sous  forme  de  f^ 
tits  cristaux  presque  cubiques  appartenant  au  système  du  prisme 
base  carrée,  lorsqu'on  les  fait  cristalliser  dans  un  mélange  de  chlox* 
forme  et  d'acide  acétique  cristallisable.  Ces  cristaux  constituent  le  l^r 
mure  de  cyanacétyle 

^H2(^Az)^,Br. 

Sous  l'influence  de  la  potasse,  ce  bromure  donne  du  bromure  < 
potassium,  dégage  de  l'ammoniaque  et  fournit  des  acides  qui  sor 
d'après  M.  Kolbe,  l'acide  cyanacétique  et  l'acide  malonique. 

Les  cristaux,  très-solubles  dans  Téther  ou  le  chloroforme,  appartiei 
nent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

Us  constituent  le  cyanure  de  bromacétyle 

^H2Br^,Cy. 

Ce  corps  fond  de  77  à  79°.  Fondu,  il  se  maintient  quelquefois  liqoî< 
à  20°.  Il  est  très-sol  trble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  ins 
lubie  dans  l'eau.  Il  se  décompose  à  l'air  humide.  Lorsqu'on  le  f^ 
bouillir  avec  les  alcalis,  l'eau  ou  l'alcool,  il  donne  de  l'acide  cyaal* 
drique  et  de  l'acide  bromacétique  ou  de  l'éther  bromacétique. 

Cyanure  de  valéryle  -G6H3#,Cy.  —  On  Ta  obtenu  en  faisant  réagir 
chlorure  de  valéryle  sur  le  cyanure  d'argent  à  110°. 

Le  cyanure  de  valéryle  a  été  distillé  sur  le  chlorure  d'argent  forfi:^ 
en  môme  temps.  Il  bout  de  145  à  150°.  Au  contact  de  l'eau  il  se  d^ 
compose  lentement,  et  par  l'action  de  la  potasse  rapidement,  en  cy^ 
nure  de  potassium  et  en  valérate. 

Beeherehes  sur  le«  AmldeA  eoinplexefl,  par  M.  Mngù  $ÊCÊUiW  (i). 

C  Suite.  ] 

L'aldéhyde  acrylique  (acroléïne)  agit  sur  l'aniline  à  froid  en  don'^ 
nant  de  l'eau,  et  un  liquide  dense  qui,  lavé  avec  de  l'eau  et  de  l'acide 

(1)  Comptée  rendus,  t.  ux,  p.  658  (18e4)>  el  BulMn  de  la  Sœ.  cAifii.>  S«  fir.^ 
t.  n,  p.  456. 
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acétique  dilué,  se  change  en  une  matière  résineuse  inodore  peu  solu- 
ble  qui  est  Ift  dialiyiidène-diphénamide. 

Al>     (^3H4J''  =  ^18H18Az2 
(2(€6H5)' 

fermée  d'après  Téquation  donnée  dans  la  note  précédente.  La  base 
précipite  les  bichlorures  de  mercure  et  de  platine;  le  dernier  de  ces 
précipités  est  un  peu  soluble  dans  Talcool  et  a  pour  composition 

^18Hl8Az2,HPtC12. 

Cette  amide,  chauffée  avec  un  peu  d'aniline  à  i50°,  donne  naissance  à 
une  masse  résineuse  rouge. 

.  Les  aldéhydes  agissent  sur  réthylaniline  dans  les  mômes  circon- 
stances que  sur  Taniline.  Ainsi  avec  l'aldéhyde  œnanthique  on  obtient 
un  liquide  jaune  qui  brunit  au-dessus  de  100°  et  qui  distille  entre 

215  et  220*.  Cette  substance  est  rœnanthylidène-diélhyle-diphénamide 

A2*2(€«HS)' 
(2(^H5)' 

i^a.tière  qui  ne  se  combine  ni  aux  acides  ni  aux  chlorures  métalli- 
I^es.Le  produit  de  l'action  de  l'essence  d'amandes  amères,  le  toluène- 
^^thyle-diphénamide 

(  (-G^H»)" 
Azî  2(^6H5)'  ==  €»»H»Az« 
(2(€2H5J' 

^^  un  liquide  dense  qui  ne  distille  pas  sans  décomposition.  La  solu- 
'^ci  alcoolique,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  précipite  en  jaune 
^«^  le  chlorure  de  platine,  en  blanc  par  le  bichlorure  de  mercure.  Le 
"^  loroplatinate  a  pour  composition 

^23H28Az2,HCl,PtCl«. 

L'iodure  d'allyle,  mélangé  à  Taniline,  s'échauffe^au  bout  de  quelques 
^^.iiutes,  au-dessus  de  100<^,  et  l'on  obtient  une  masse  cristalline  qui 
^^  Tiodure  d'allylaniline  formé  par  l'union  directe  des  matières  em- 
*oyées.  Ce  sel,  décomposé  par  la  potasse,  donne  l'allylaniline 

AzIG3H5  =  «mtiAz. 
(    H 

Cette  nouvelle  base  organique  est  liquide,  possède  l'aspect  de  l'aniline, 
^  ^e  saveur  brûlante,  une  odeur  d'aniline  et  de  géranium  ;  elle  bout 
^^xs  209^  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  elle  donne  avec  les  acides 
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des  sels  cristallisés.  Cette  base  est  attaquée  par  les  aldéhydes;  avec  l'al- 
déhyde œnanthique  on  obtient  rœnanthylidène-diallyle-diphénamide 

Az«  2(-G6H5)'  =  €25H34Az« 

liquide  jaune  doué  d'une  odeur  de  géranium,  d'une  saveur  amëre, 
bouillant  au-dessus  de  230^  en  se  décomposant  partiellement,  et  ne  se 
combinant  ni  aux  acides  ni  aux  chlorures  métalliques. 

Snr  la  matlèro  eoloranle  rovse  dn  bolA  de  Brésil, 
par  niBI.  BOI.I.EY  et  GREIFF  (1). 

M.  Chevreul  a  isolé  le  premier  le  principe  colorant  du  bois  de 
Brésil  {coesalpina  echinata)  la  brésiline,  sous  forme  de  cristaux  jau- 
nâtres. 

On  admet  généralement,  mais  sans  que  la  chose  soit  tout  à  fait  dé- 
montrée, que  les  bois  de  Sapan,  de  Nicaragua,  de  Femambouc^  de 
Sainte-Marthe  et  de  Brésilette  renferment  également  la  brésiline. 

L'isolement  et  la  purification  de  ce  principe  colorant  ne  laissent  pas 
que  de  présenter  quelques  difficultés. 

Les  extraits  aqueux  de  ces  bois,  lorsqu'ils  restent  longtemps  aban- 
donnés au  contact  de  l'air,  déposent  quelquefois  une  matière  rouge 
cristalline  qui,  séchée,  présente  l'éclat  métallique  du  laiton. 

M.  Bolley  ayant  reçu  une  certaine  quantité  d'un  pareil  dépôt  de 
M.  Schlumberger,  de  Bâle,  a  constaté  qu'il  n'était  autre  chose  que  de 
la  brésiline  impure. 

Pour  en  isoler  le  principe  colorant  pur,  le  mieux  est  de  traiter  par 
l'alcool  absolu,  de  filtrer  et  d'évaporer  à  chaud  à  l'abri  de  l'air  et  de 
la  lumière.  On  obtient  des  cristaux  d'un  jaune  d'ambre,  qui  sont  la 
brésiline.  Leur  forme  est  hexagonale  (rhomboèdre)  ou  klinorhom- 
bique  (prismes  rbombiques  obliques,  courts) ,  ce  que  leur  cristalli- 
.sation  imparfaite  ne  permet  pas  de  reconnaître  d'une  manière  dé- 
cisive. 

Les  cristaux  minces  (de  1  à  2  millimètres)  sont  d'un  jaune  clair, 
ceux  plus  épais  (de  5  à  6  millimètres)  sont  d'un  jaune  brunâtre. 

Ils  sont  soiubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

La  solution  aqueuse  est  un  peu  plus  rougeâtre  que  la  solution  alcoo- 
lique. 

La  moindre  trace  d'ammoniaque  produit  une  coloration  rougd  ca^ 


(1)  Bolley.  Schweiz,  Polyt.  Zeilschr.  1864,  t.  ix,  p.  134. 
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min  très-intense.  Les  solutions  des  alcalis  fixes  et  Teau  de  baryte  se 
comportent  de  môme.  Il  a  été  impossible  d'obtenir  des  combinaisons 
cristallines  avec  les  alcalis. 

La  solution  alcoolique  de  brésiline,  abandonnée  longtemps  à  elle- 
même  Ou  évaporée  très-lentement,  dépose,  outre  les  cristaux  jaunes 
plus  volumineux,  des  paillettes  d'une  nuance  vert  cantharide,  mais 
les  auteurs  n'en  ont  point  obtenu  des  quantités  suffisantes  pour  les 
étudier.  Ils  ont  seulement  constaté  qu'elles  dégagent  de  l'ammoniaque 
sous  l'influence  de  la  potasse  caustique,  ce  qui  rend  probable  qu'elles 
prennent  naissance  sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque  (combinée 
probablement  à  celle  de  l'oxygène). 

.  Les  cristaux  de  brésiline  ne  perdent  point  d'eau  à  100<>;  cbaufi'és  à 
130® —  140®,  ils  commencent  à  se  décomposer. 

Leur  composition  est  la  suivante  (1)  : 

Expérience 


Calcul. 

I. 

II. 

Moyenne. 

C  44  =  264 
H20=    20 
014  =  112 

66,66 

5,04 

» 

66,61 
5,10 
» 

66,60 
4,90 

0 

66,605 

5,000 

28,395 

396 

En  dissolvant  les  cristaux  obtenus  par  cristallisation  dans  l'alcool 
absolu,  dans  de  l'aldéhyde  ou  dans  de  l'alcool  hydraté  ordinaire  et 
abandonnant  la  solution  à  l'évaporation  spontanée,  on  obtient  sou- 
vent une  masse  cristalline  formée  de  petites  aiguilles  enchevêtrées 
qui,  lorsqu'elles  sont  tout  à  fait  pures,  ne  présentent  que  la  teinte 
jaune  faible  ou  jaune  d'or,  mais  qui,  encore  impures,  possèdent  un 
éclat  métallique  doré. 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  monoclinique  et  sont  de  la 
brésiline  avec  3  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

C44H2301'  =  C^^HîOQi*  +  3H0. 

L'eau  constitue  6,61  p.  %  des  cristaux  et  se  dégage  à  une  tempé- 
rature de  80-90®  centigrades,  en  môme  temps  que  les  cristaux  l^ru- 
nissent. 

Cette  combinaison  est  la  seule  qui  permette  jusqu'ici  de  déterminer 
l'équivalent  de  la  brésiline.  Des  essais,  en  vue  d'obtenir  des  produits 
de  substitution,  sont  restés  sans  résultats.  On  a  obtenu  à  la  vérité  un 
produit  cristallin  sulfuré  incolore  en  dissolvant  la  brésiline  dans  une 

(1)  H.  Bolley,  dans  ses  formules,  fait  encore  usage  des  équivalents. 
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solotion  de  biralflte  de  soude,  mai?  les  résultats  de  Tanalyse  ne  con- 
duisent qu'à  des  formules  peu  probables. 

On  a  quelquefois  admis  Tidentité  des  principes  colorants  dn  bois  de 
Brésil  et  du  bois  de  campôche;  elle  n'existe  réellement  pas,  mais 
on  obserre  néanmoins  une  relation  intéressante  entre  la  brésiline  et 
rhématoxyline.  En  effet  : 

Brésiline  C**HîOOt4 

Hématoxyline  C»H**0« 


Alcool  phénylique  C«H6  0* 

ce  qui  vient  à  l'appui  du  rôle  que  l'alcool  phénylique  jouerait  d'après 
cela  dans  la  brésiline,  c'est  ce  qu'on  observe  en  faisant  réagir  l'acide 
azotique  sur  ces  corps.  L'hématoxyline  ne  fournit^  d'après  M.  Ërd- 
mann^  que  de  l'acide  oxalique,  tandis  que  la  brésiline^  d'api'ès  les 
expériences  de  M.  Chevreul,  confirmées  par  celles  de  MM.  Bolley  et 
Greiff,  donne  naissance  à  de  l'acide  picrique. 

Snr  les  mAtlères  «oloraiitefl  jA«ne«  des  UehoM, 
par  Bm.  BOIiLEY  et  Kllf  KEIiUff  (1). 

M.  Stein  ayant  examiné  un  lichen  jaune  des  murailles,  Parmelû:^ 
panetina,  qui  avait  été  conservé  pendant  une  année,  en  a  retiré  vn^ 
matière  colorante  jaune,  la  chrysopicrine,  qui  se  rapproche  par  s^ 
composition  de  l'acide  chrysophanique,  mais  qui  en  difitère  par  se^ 
propriétés  (2). 

D'un  autre  côté,  MM.  Moeller  et  Strecker  (3)  ont  retiré  d'un  liches^ 
de  Norwége,  Cetraria  vulpina  {Syn,  Evemia  vulpina),  une  matière  coby 
rante  jaune  à  laquelle  ils  ont  donné  le  nom  d'acide  vulpiquey  tandis 
que  MM.  Bolley  et  Kinkelin  avaient  isolé  de  la  môme  Euemia  vuipinc^^ 
mais  recueillie  dans  les  Alpes,  le  principe  jaune. 

Une  étude  comparative  de  ces  deux  dernières  matières  colorante  ^ 
jaunes  a  démontré  leur  identité.  Les  propriétés  de  l'acide  vulpiqii^^ 
sont  les  suivantes,  d'après  le  résultat  des  expériences  faites  sur  le  liehe  f^ 
des  Alpes. 

Sa  formule  est  : 

C38H14O10  (équiv.)      ou     -G*«H*^»  (nouv.  notation).' 

(1)  Bolley.  Schweiz,  Polyt,  Zeitschr,  1864,  t.  ix,  p.  134 

(2}  Stein.  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xci,  p.  100. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  56,  et  Répertoire  deCh*" 
mtepure,iS0etP.i93. 
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est  très-peu  soluble  dans  l'eau  même  bouillante;  il  se  dissout  dans 
parties  d'alcool  à  90  p.  Vo  à  l?*'  et  dans  88,3  parties  d'alcool  bouii- 
t;  après  le  refroidissement,  286  parties  d*alcool  retiennent  encore 
artie  d'acide  vulpique  en  dissolution. 

1  est  soluble  dans  l'étber  et  dans  le  chloroforme,  fond  à  110*  et 
[mit  à  120o  un  sublimé  jaune  en  petites  paillettes.  En  faisant  bouillir 
side  Yulpique  avec  l'eau  de  baryte,  les  auteurs  n'ont  pu  constater  la 
mation  d'esprit  de  bois  (peut-être  parce  que  la  quantité  de  substance 
r  laquelle  ils  opéraient,  était  trop  petite),  mais,  par  contre,  ils  ont 
serve  la  production  de  gouttelettes  huileuses,  d'une  odeur  d'essence 
mandes  amères,  quoiqu'elles  n'aient  point  présenté  les  caractères 
l'acide  hydrocyanique. 

^ar  l'évaporation  lente  d'une  solution  alcoolique  d'acide  Tulpique^ 
Born,  de  Francfort,  avait  obtenu  des  cristaux  assez  volumineux, 
Qt  l'apparence  d'octaèdres  rhombiques,  ressemblant  au  soufre  cris- 
isé  d'une  solution  dans  le  sulfure  de  carbone.  Mais  l'examen  attentif 
ces  cristaux  fit  reconnaître  qu'ils  n'étaient  point  des  octaèdres  et 
^artenaient  au  système  klinorombique. 

IM.  BoUey  et  Kinkelin,  en  comparant  les*propriétés  de  l'acide  vul- 
ue  avec  celles  de  la  chrysopicrine  de  M.  Stein,  ont  été  conduits  à 
ûettre  l'identité  de  ces  substances.  En  effets  mômes  conditions  deso- 
ilité  (entre  autres  dans  le  sulfure  de  carbone),  môme  saveur  amère, 
ibilité  et  sublimation  à  une  température  élevée  ;  la  chrysopicrine 
*acide  vulpique  se  dissolvent  dans  les  solutions  aqueuses  alcalines 
c  une  nuance  jaune  d'or  qui  ne  s'altère  pas  à  l'air;  les  deux  ne 
cipitcnt  pas  l'acétate  de  plomb^  mais  le  sous-acétate  en  jaune;  les 
»x  se  colorent  en  jaune  plus  foncé  avec  le  perchlorure  de  fer;  les 
IX  ne  réduisent  pas  la  solution  cuivrique  alcaline, 
i'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  chrysopicrine  en  rouge  foncé 
en  apparence  sans  altération^  si  l'on  a  évité  tout  échaufiTement. 
cide  vulpique  devient  également  rouge  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
le,  mais  la  solution  est  rouge  brun  et  Taddition  d'eau  la  ramène  au 
ae  pâle. 

a  solution  alcaline  de  chrysopicrine  est  peu  à  peu  décolorée  par 
^xalgame  de  sodium,  et  l'on  peut  ensuite  précipiter  une  matière 
ne  verdâtre  qui,  dans  la  solution  alcoolique,  colore  le  chlorure 
Hque  en  bleu. 

lôme  réaction  avec  l'acide  vulpique,  mais  le  chlorure  ferrique  est 
oré  en  vert, 
^ar  Tébullition  avec  le  chlorure  de  chaux,  la  chrysopicrine  fournit 
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10  p.  Vo  ^6  so^  PO^<^s  d'une  huile  ayant  l'odeur  d'amandes  amères  et 
en  outre  une  résine  amorphe  d'un  beau  rouge.  Cette  dernière,  d'après 
M.  Stein^  est  facHement  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  L'acide  Tulpiqne 
présente  absolument  les  mêmes  phénomènes,  on  obtient  aussi  iO,2 
p.  %  d'huile,  mais  d'après  M.  Kinkelin  le  corps  rouge  est  diffîcilemeDt 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

On  voit  que  les  propriétés  et  les  réactions  de  la  chrysopicrine  et  de 
l'acide  vulpique  sont  suffisamment  concordantes;  les  différences  sont 
peu  importautes  et  explicables;  si,  par  exemple,  M.  Stein  a  trouvé  qae 
la  chrysopicrine  cristallise  avec  une  couleur  rouge  dans  le  sulfure  de 
carbone,  tandis  que  l'acide  vulpique  est  jaune,  cela  peut  tenir  à  ce 
que  M.  Stein  a  opéré  sur  un  lichen  déjà  vieux,  et  de  môme  les  diffé- 
rences observées  avec  l'amalgame  de  sodium  peuvent  provenir  d'ooe 
réduction  plus  ou  moins  avancée. 

Les  essais  tentés  par  M.  Bolley  dans  le  but  d'utiliser  en  teinture  la 
matière  colorante  de  VEvemia  vulpinaj  qui  se  rencontre  en  grandes 
quantités  dans  les  Alpes  du  Valais  et  des  Grisons,  n'ont  point  donné 
de  résultats  favorables.  La  presque  insolubilité  du  principe  colorant 
dans  l'eau,  qui  oblige  de  faire  usage  de  solutions  alcalines^  est  un 
obstacle  pour  les  applications. 

Les  pièces  teintes  ne  sont  d'ailleurs  pas  assez  saturées  de  matière 
colorante,  et  les  nuances  n'ont  été  trouvées  que  très-ordinaires. 

Sur  la  déeoloratlon  spontanée  de  la  teinture  de  tourneMli 

par  M.  Stan.  MEIJIVIEB  (i). 

L'auteur  s'attache  dans  ce  travail  à  montrer  que  la  décoloratioii 
spontanée  de  la  teinture  de  tournesol  est  le  résultat  d'une  rédac- 
tion (2).  Si  l'on  place  dans  le  fond  d'un  tube  de  la  grenaille  de  iin(^ 
et  qu'on  y  verse  ensuite  du  tournesol  dissous,  additionné  d'une  goutto 
d'acide  sulfurique,  on  ne  tarde  pas  à  voir  la  nuance  de  la  liqueur 
pâlir,  et  au  bout  de  cinq  minutes  tout  le  liquide  est  décoloré. 

Si  l'on  fait  passer  le  liquide  décoloré  du  tube  qui  le  contenait^  dans 
un  petit  flacon,  et  si  on  l'agite  au  contact  de  l'air,  la  couleur  ne  tarde 
pas  à  reparaître. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  591  (1864)« 

(2)  Tous  les  préparateurs  de  chimie  savent  que  la  teinture  de  tournesol  se  d^ 
colore  dans  les  flacons  fermés  et  qu*il  suffit,  pour  rétablir  la  couleur,  d'ouvrir^ 
flacon  et  d'y  insuffler  de  l'air.  G*est  aussi  un  fait  d'expérience  journalière  <l^ 
la  teinture  de  tournesol  se  conserve  beaucoup  mieux  lorsqu'on  y  ajoute  o^^ 
Talcool.  A.  R. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  PHYSIOLOGIQUE.  145 

M.  Meunier  pense,  que  les  agents  qui  interviennent  dans  la  décolo- 
ition  spontanée  de  la  teinture  de  tournesol  sont  des  microphytes  ; 
n  constate  en  effet  la  formation  de  végétations  et  de  plus  la  décolo- 
ition  est  arrêtée  par  les  matières  antiseptiques,  telles  que  Talcool,  le 
ichlorure  mercure,  etc. 

Des  «itérAtloiis  «pontanèes  que  1a  pondre-eoton  eët  «luceptlble 
d^éprower,  par  M.  Ch.  BI<01f DEAV  (1). 

L'auteur  reproduit  ce  que  Ton  sait  de  Taltération  de  la  poudre- 
coton,  savoir  :  que  les  pyroxyles  altérables  se  détruisent  spontanément 
plus  rapidement  à  la  lumière  que  dans  l'objcurité;  ils  perdent  d'abord 
de  Tacide  sans  perdre  leur  texture,  puis  ils  se  réduisent  en  une  masse 
gommeuse  et  donnent  de  Tacide  oxalhydrique  et  de  Tacide  oxalique, 
en  même  temps  qu'il  se  dégage  des  oxydes  d*azote;  la  destruction  est 
accompagnée  d'une  production  de  glucose.  Tout  cela  a  été  dit  et  la 
sacceesion  comme  l'intensité  des  phénomènes  est  subordonnée  à  la 
nature  du  pyroxyle,  à  sa  préparation  et  aux  circonstances  de  la  conser- 
vation. Bw. 


CHIMIE  ANIMALE  ET  CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

l'es  feHlUotf  des  plantes  exhalent-elies  de  l'oxyde  de  earlMiieV 

par  M.  COBEMWIJWDEB  (2). 

M.  Corenwinder  aspire  l'air  qui  a  passé  sur  une  plante  soit  en  pot 
soit  en  pleine  terre,  il  le  dépouille  de  l'acide  carbonique  et  lui  fait  tra- 
verser un  tube  chauffé  au  rouge  sombre,  renfermant  de  l'oxyde  de 
CQîwe,  il  le  reçoit  ensuite  dans  une  dissolution  concentrée  de  baryte, 
^l'absence  de  tout  précipité,  l'auteur  conclut  à  l'absence  d'oxyde  de 
carbone  comme  de  tput  gaz  combustible  contenant  du  carbone. 

Ses  expériences  variées  lui  ont  prouvé  : 

*'  Qu'il  n'y  a  sensiblement  pas  d'oxyde  de  carbone  ni  autre  gaz 
^^nabustiblè  dans  l'atmosphère; 

^  Que  le  fumier  ou  les  engrais,  en  se  putréfiant  à  l'air,  n'en  exha- 
lent pas  de  traces; 

(^)  Compieslrendus,  t.  Lx,  p.  128. 

(2)  Comptes  rendu^xP*  102.  Janvier  1865. 

Nonv.  sÉB.  T.  nu  1865,  —  soc.  chim.  *0 
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3®  Qu'on  n'en  trouve  pas  davantage  dans  les  produits  gazeux  qui 
s'exhalent  des  fleurs  même  les  plus  odoriférantes  ; 

4«  Que  les  feuilles  des  plantes  n'expirent  jamais  de  gaz  combustibles 
soit  pendant  la  nuit,  soit  pendant  le  jour,  soit  à  Tombre,  soit  au  soleil; 

5«  Enfin,  que  lorsqu'on  soumet  un  végétal  à  l'action  .du  soleil  en 
présence  d'une  proportion  notable  d'acide  carbonique,  cet  acide  est 
absorbé  avec  rapidité,  mais  que  les  feuilles  n'expirent  pas  de  traces 
d'oxyde  de  carbone. 

Wmiië  pour  «errlr  à  l^hl«lelre  de  l'vrlaei  par  BI.  SCHOEHIIEUI  (i). 

M.  Pettenkofer  a  le  premier  observé  que  l'urine  fraîche  possède  à  on 
haut  degré  le  pouvoir  de  décolorer  l'iodure  d'amidon. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'urine  fraîche  et  acide  à  une  solution  aqusDrt 
d'iode,  celle-ci  ne  colore  plus  l'amidon  ;  mais  si  au  môme  mélange  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  y  a  une  légère  coloration. 
L'urine  décolorée  par  le  noir  animal  possède  cette  faculté  à  un  degré 
bien  plus  faible,  aussi  M.  Schœnbein  attribue-t-il  principalement  cette 
faculté  à  la  matière  colorante  de  l'urine  et  à  son  affinité  pourToiygène, 
ainsi  qu'à  l'acide  urique  et  aux  urates;  quant  à  l'urée,  elle  est  sans 
action.  Les  sédiments  de  l'urine  produisent  le  môme  effet  que  l'urine 
elle-môme. 

L'ozone  a  la  propriété  de  détruire  les  matières  colorantes;  aussi 
une  urine  qu'on  aura  agitée  assez  longtemps  avec  de  l'ozone  ne 
possëde-t-elle  plus  la  faculté  d'absorber  l'iode. 

L'urine  renferme  des  azotates  et  des  azotites;  l'auteur  le  démontre, 
en  agitant  l'urine  avec  de  Toxygène  ozonisé  jusqu'à  ce  qu'elle  n'agisse 
plus  sur  l'empois  d'amidon,  puis  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendn 
et  de  l'acide  pyrogallique;  dans  ces  conditions  les  solutions  d'azotites 
dégagent  du  bioxyde  d'azote,  dont  la  présence  est  facile  à  constater  à 
l'aide  du  papier  amidonné  à  l'iodure  de  potassium. 

Nous  sommes  obligé  de  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  de  M.  Scbœn- 
bein,  pour  le  détail  de  ces  réactions;  cette  partie A^'est  pas  susceptible 
d'extrait. 

Lorsquon  agite  de  l'urine  fraîche  avec  de  l'eau  et  du  zinc  amal- 
gamé (circonstance  qui  donne  naissance  à  de  l'eau  oxygénée),  elle 
prend  une  odeur  désagréable ,  surtout  si  elle  a  été  préalablement 
agitée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  La  substance  odorante  est 
détruite  par  les  agents  oxydants  ;  elle  décolore  l'iodure  d'amidon.  Elle 

(1)  Journal  fur  praktisçhe  Chemie^  U  xcu,  p.  152. 1864-  If»  tl. 
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colore  un  certain  nombre  de  sels  métalliques  incolores  ;  ainsi  Tazotate 
d'argent  devient  brun,  puis  noir  ;  les  sels  de  cadmium  se  colorent  en 
jaune  et  ceux  d'antimoiud  en  roUge  bi^un.  Cette  matière  se  combine 
lux  alcalis,  et  est  de  nouveau  mise  en  liberté  par  les  acides. 

iar  la  produetlon  d^ane  snbstAiiee  flaoresednte  par  la  pairéraellon 

de  rarlne^  par  M.  IM:«aEIffBi:ilI  (l). 

Lorsqu'on  laisse  exposée  à  l'air  de  l'urine  jusqu'à  ce  qu'elle  se  re- 
couvre de  pellicules,  la  liqueur  alcaline  filtrée  présente  un  phénomène 
de  fluorescence  et  émet  une  lumière  d'un  vert  émeraude.  Cette  fluo- 
rescence est  masquée  lorsque  Ton  acidifie  l'urine,  et  reparaît  par 
l'addition  d'un  alcali.  Elle  parait  donc  due  à  la  formation  d'un  corps 
analogue  à  l'esculine.  L'auteur  remarque  que  le  même  phénomène 
s'observe  quelquefois  avec  l'urine  fraîche,  ainsi  qu'avec  une  solution 
étendue  d'albumine  exposée  à  l'air. 

Snr  la  prèiienee  d«  peroxyde  d'hydrogène  dans  le  eorp«  hnmaiiif 

par  M.  SCHIEMBEIIi  (2). 

Nous  ne  pouvons  donner  ici  que  quelques-unes  des  conclusions  du 
travail  de  l'auteur,  renvoyant  le  lecteur  au  mémoire  original  pour 
le  détail  des  nombreuses  expériences  qui  y  sont  consignées. 

M.  Schœnbein  n'avait  pas  encore  pu  signaler  d'une  manière  certaine 
Inexistence  de  l'eau  oxygénée  dans  l'organisme  ;  il  l'avait  vainement 
cherchée  dans  le  sang  ;  l'examen  de  l'urine  l'a  conduit  à  un  résultat 
plus  positif;  l'urine  renferme  du  peroxyde  d'hydrogène.  La  présence 
de  ce  composé  occasionne  les  phénomènes  suivants  lors  de  la  putré- 
faction de  l'urine  : 

L'eau  oxygénée  se  détruit  peu  à  peu,  ce  qui  doit  évidemment  pro- 
voquer l'oxydation  de  certains  éléments  contenus  dans  l'urine.  11  se 
forme  upe  espèce  de  mycoderme  qui  agit  par  réduction  sur  les  azo- 
tates contenus  dans  l'urine  en  les  transformant  d'abord  en  azotites. 
L'urée  se  transforme  en  carbonate  d'anmioniaque  en  absorbant  de 
l'eau  ;  il  se  forme  en  môme  temps  une  substance  fluorescente. 

L'auteur  ne  doute  pas  que,  dans  la  putréfaction  de  Turine,  il  ne  se 
passe  d'autres  phénomènes  chimiques  encore  inconnus. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcii,  p.  167. 1864.  No  11. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcii,  p.  168.  1804.  N«  li« 
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Sur  to«  mallèrM  eolorantes  artiAelellM,  par  H.  E.  KOPP. 

—  Suite  (1).  — 

Formation  de  la  rosaniline.  —  M.  Krouber  (2),  dans  un  travail  sur 
lequel  M.  Stas  a  fait  un  rapport,  a  recherché  la  relation  qui  existe  : 

1«  Entre  le  point  d'ébuUition  et  la  densité  de  l'huile  légère  (benzine, 
toluol^  cumol,  etc.)  ; 

2<^  Entre  le  point  d*ébu11ition  et  la  densité  des  composés  nitrés  qni 
eu  dérivent  ; 

l^  Entre  le  point  d'ébullition  et  la  densité  des  anilines  comme^ 
ciales  qui  proviennent  de  ces  composés  nitrés  ; 

4<^  Enfin^  entre  ces  anilines^  la  quantité  et  qualité  des  matières  colo- 
rantes que  celles-ci  sont  capables  de  fournir. 

Il  résulte  des  recherches  de  M.  Krouber  que  l'huile  légère,  dont  le 
point  d'ébullition  est  compris  entre  90  et  140»,  est  celle  qui  fournil  les 
meilleures  anilines  destinées  à  la  fabrication  des  matières  colorantes 
artificielles.  Cette  conséquence  est  tout  à  fait  d'accord  avec  les  obser* 
vations  de  M.  Hofmann. 

En  effet,  Thuile  légère  de  goudron  de  houille,  bouillant  entre  ces 
deux  points,  doit  être  presque  exclusivement  formée  de  benzine  et  de 
toluol,  mélange  qui  doit  fournir  l'aniline  et  la  toiuidine^  qui,  à  leur 
tour,  produisent  la  rosaniline. 

Tous  les  faits  accumulés  dansées  derniers  temps,  surtout  ceux  publiés 
par  M.  Hofmann,  démontrent  que  les  recherches  de  M.  Hugo  Scbiff, 
soit  sur  les  métalaniles,  spit  sur  le  mode  de  formation  de  la  rosaniline, 
doivent  être  entachées  d'assez  graves  erreurs  (3). 

Ses  combinaisons  anilométaliiques  renfermaient  certainement,  en 
même  temps  que  de  l'aniline,  de  la  toluidine  et  étaient  des  mélanges 
de  combinaisons  anilo  et  toluidométalliques;  par  la  môme  raison,  ses 
équations  de  formation  de  la  fuchsine  doivent  être  erronées,  comme 
ne  tenant  pas  compte  *d'un  élément,  la  toluidine,  qui  parait  jouer  ud 
rôle  prépondérant  dans  la  production  de  la  rosaniline. 

On  pourrait  enfin  reprocher  à  M.  H.  Schiff  de  ne  pas  avoir  tenu 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sôr.,  1864,  1. 1,  p.  205,  t,  n,  p.  151' 

(2)  Académie  royale  des  sciences  de  Belgique,  séance  du  4  Juin  1864. 

(3)  Hugo  Schiff,  Comptes  rendus,  1863,  t.  lyi,  p.  268,  545, 1095, 1234. 
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opte  suffisamment  des  travaux  de  ses  devanciers^  surtout  de  ceux 
M.  Hofmann.  Il  décrit,  par  exemple,  une  expérience  dans  laquelle 

fait  réagir  de  l'aniline  anhydre  (renfermant  de  la  toluidine?)  sur 
chlorure  stannique  anhydre  dans  une  atmosphère  d'aride  carbo- 
ue,  comme  la  preuve,  fournie  pour  la  première  fois,  que  ni  Toxy- 
le,  ni  Teau  n'interviennent  dans  la  formation  de  la  rosaniline. 
(eus  avions  décrit  identiquement  la  même  expérience,  instituée 
ctement  dans  le  môme  but,  déjà  en  i860  (i),  et  notre  aniline,  évi- 
nment  aussi  anhydre  que  possible,  devait  également  renfermer  en- 
e  de  la  toluidine. 

1  faut  observer  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  séparer  par  des 
tifications  successives  la  benzine  du  toluol,  l'aniline  de  la  toluidine. 

points  d^ébulljtion  sont  trop  rapprochés  et  la  tendance  à  la  voiati- 
tion  du  toluol  et  de  la  toluidine  aux  points  d'ébuUition  de  la  benzine 
de  l'aniline  beaucoup  trop  grande  pour  qu'une  proportion  consi- 
able  des  premiers  ne  vienne  toujours  distiller  avec  ces  derniers, 
^'un  autre  côté,  les  sels  d'aniline  et  de  toluidine  possèdent  des  pro- 
cès physiques  et  chimiques  (solubilité,  forme  cristalline,  etc.)  trop 
iblables  pour  qu'il  soit  facile  (à  moins  d'opérer  sur  de  grandes 
sses  et  de  faire  recristalliscr  un  très-grand  nombre  de  fois)  de  les 
îrer  par  cristallisation  dans  l'eau  ou  l'alcool, 
n  est  autorisé  à  admettre  que  presque  tous  les  chimistes  ont  opéré 
des  anilines  plus  ou  moins  mélangées  de  toluidine,  à  l'exception 
M.  Hoffmann,  qui  seul,  en  opérant  sur  des  anilines  et  toluidines 
llement  chimiquement  pures,  a  pu  constater  ce  fait  de  la  plus  haute 
sortance,  que  chacune  de  ces  bases,  isolée,  est  incapable  de  donner 
saoce  au  rouge  d'aniline,  et  qu'il  faut  leur  concours  pour  que 
e  matière  colorante  se  produise. 

!.  H.  Scbiff  pense  encore  avoir  montré  le  premier  que  i'azaléine, 
duite  par  la  réaction  du  nitrate  de  mercure  ou  de  l'acide  nitrique 
l'aniline^  était  en  réalité  le  nitrate  de  rosaniline,  et  explique,  dans 
ens,  les  résultats  obtenus  par  M.  Bolley.  Mais  ces  mômes  considé- 
ons  se  trouvent  déjà  publiées  dans  le  Répertoire  de  Chimie  appliquée, 
2,  t.  IV,  p.  148  (Considéi'ations  sur  la  composition  des  rouges  d'ani- 
}.  D'après  M.  Hofmann,  les  relations  qui  paraissent  exister  entre  la 
miline  et  les  corps  qui  lui  donnent  naissance  pourraient  bien  être 
résentées  le  plus  exactement  par  l'équation  : 

C«H7Az  -4-  2[C7H9Az]  ==  C«0H*9Az3  +  H« 

Aniline.  ToluidiDe.  Rosaniline. 

i)  Moniteur  scientifique,  t.  ii,  p.  096. 
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•t  la  formule  rationnelle  du  rouge  d'aniline  pourrait  s'écrire  : 


1 


(C6H*)' 
2(C7H«)MAz»,H«0. 
H3 


renfermant  les  radicaux,  phénylène  C«H*  et  toluylène  C^H*,  dérivant 
du  phényle  C^FP  et  du  toluyle  C^H^  par  soustraction  d'hydrogène. 

Pour  compléter  ce  qui  a  rapport  à  la  formation  du  rouge  d'aniline, 
citons  encore  quelques  recettes,  éTidemment  fort  peu  pratiques,  qui 
ont  été  publiées  à  ce  sujet. 

M.  Williams,  de  Glascow  (1),  ajoute  à  2  équivalents  d'un  sel  d'aniline, 
de  préférence  l'acétate  qui  peut  impunément  renfermer  de  l'aniline 
libre,  1  équivalent  de  phosphate  ou  d'acétate  de  mercure,  chauffé 
d'abord  à  116%  en  remplaçant  l'eau  qui  se  dégage  par  un  volume  égal 
d'aniline,  puis  à  160^  et  enfin  pendant  44  heures  à  182». 

M.  Wilson  chauffe  un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine  (2)  avec  en- 
viron 5  %  d'acide  nitrique,  arsénique,  iodique,  etc.  à  i20<*,  et  ajoute, 
de  temps  à  autre,  du  peroxyde  de  manganèse  ou  un  autre  suroxyde 
métallique. 

M.  Blockley  de  Leeds  (3)  traite  l'aniline  par  de  l'eau  régale  à  une 
température  de  iOO^ 

M.  Watson,  du  Yorkshire,  d'après  une  patente  tout  à  fait  analogue, 
traite  l'aniline  par  la  moitié  de  son  poids  d'eau  régale  à  une  tempéra- 
ture d'environ  80^.  Il  en  résulte  un  mélange  de  matières  colorantes 
rouges,  violettes,  bleues,  brunes,  etc.  ;  on  extrait  le  rouge  par  l'eau,  on 
dissout  le  résidu  dans  Talcool  et  on  en  précipite  la  matière  colorante 
bleue  par  l'addition  de  benzine  (6  parties  de  benzine  sur  i  partie  àt 
solution). 

VI01.ETS  D'ANUJINS, 

I.  Violet  ^aniline  de  M.  Perkin  (Mauve)  (Antléine).  —  On  n'a  guère 
publié  de  faits  pratiques  nouveaux  sur  le  violet  d'aniline,  qui  est  pro- 
duit par  la  réaction  de  bichromate  de  potasse  ou  du  chlorure  de  chaut 
sur  l'acétate  ou  un  autre  sel  d'aniline. 

L'emploi  du  chlorure  de  chaux  a  été  généralement  abandona^» 
comme  fournissant  un  violet  plus  rougeâtre  et  d'une  teinte  moit^ 
belle  que  le  bichromate  de  potasse.  La  réaction,  au  moyen  de  bicbro* 

(1)  Williams,  London  Jqmth.  ofArts,  npv.  1863,  p.  238. 

(2)  WilsoD,  Deutsche  Industfie%eitungy  186&.  p.  158. 

(3)  Polyt.  CentrML^  1863,  p.  703. 
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mate,  ayant  été  mieux  étudiée,  on  a  appris  à  connaître  dans  quelles 
conditions  d*acidité,  de  dilution  et  de  température  on  obtenait  le  ren- 
dement le  plus  considérable  en  même  temps  que  la  nuance  la  plus 
pure,  et  c'est  en  modérant  le  plus  possible  la  réaction  qu'on  est  géné- 
ralement arrivé  aux  meilleurs  résultats. 

M.  Glavel  (!)  a  cherché  à  rendre  ce  violet  plus  soluble  dans  l'eau, 
en  le  traitant  avec  précaution  à  froid,  et  en  agitant  constamment  par 
de  Tacide  sulfurique  fumant.  On  abandonne  le  tout  pendant  une  demi- 
heure,  et  on  verse  ensuite  la  liqueur  dans  de  l'eau  chaude;  on  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes,  puis  on  laisse  refroidir.  Par  l'addi- 
tion de  sel  marin  on  précipite  la  matière  colorante  violette  ;  on  chauffe 
et  Ton  entretient  TébuUition  pendant  une  demi -heure.  La  précipita- 
tion est  alors  complète,  on  recueille  sur  un  filtre  et  on  lave  à  l'eau 
froide  jusqu'à  ce  que  l'acide  et  le  sel  aient  été  enlevés.  La  matière  co- 
lorante, ainsi  préparée^  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  chaude,  e 
cette  solution  aqueuse  est  employée  à  la  manière  ordinaire  pour  tein 
tore  et  impression. 

M.  Perkin  (2)  a  publié  sur  son  violet  d'aniline  un  mémoire  très-im- 
portant. 

U  en  résulte  qu^  la  matière  colorante  violette  obtenue  par  la  réac- 
tion du  sulfate  d'aniline  sur  le  bichromate  de  potasse,  après  lavage  à 
l'eau,  dessiccation  à  100«,  digestion  avec  de  l'essence  de  goudron  pour 
enlever  une  matière  brune,  puis  dissolution  dans  l'esprit  de  bois  et  éva- 
PoratioQ  de  cette  solution,  est  le  sulfate  d'une  nouvelle  base,  pour 
Quelle  il  propose  le  nom  de  mauvéine, 

La  mauvéine  s'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  bouillante  de  violet 
d'aniline  cristallisé  (tel  qu'il  se  trouve  actuellement  dans  le  commerce) 
Que  solution  de  soude  caustique.  La  nuance  pourpre  de  la  liqueur 
P^sse  immédiatement  au  bleu  violacé  et,  en  abandonnant  le  tout,  il  se 
dépose  un  corps  cristallin^  qui,  lavé  d'abord  avec  de  l'alcool,  puis  avec 
de  l'eau  et  séché,  ressemble  assez  à  de  la  poudre  de  fer  oligiste  noir  et 
allant.  Ce  cpv^s  est  la  mauvéine 

U  mauvéine  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  couleur  violette  qui, 
Pv  l'addition  d'acides,  se  transforme  immédiatement  en  pourpre. 
^6  est  insoluble  ou  presque  insoluble  dans  l'éther  et  la  benzine, 

(^^  Chtmitei  Netos^  186ft,  13  fév.  p.  82. 

^^"^^•n^in  dtr  Çkêmiê  und  Fharmade^  août  iSQh,  t.  tnaaa,  p.  201. 
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possède  beaucoup  de  stabilité  et  décompose  facilement  les  sels  an 
moniacaux. 

En  la  chauffant  fortement  elle  se  décompose  et  il  distille  une  hui 
basique  qui  ne  paraît  pas  être  de  l'aniline. 
M.  Perkin  a  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  de  mauvéine  : 

HydrochlorcUe  de  mauvéine  [-G^'h^^Az^^HCI].  —  Préparé  par  com. 
naison  directe  de  la  base  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  se  dépose  de 
solution  alcoolique  bouillante  en  petits  prismes,  qui  sont  quelquai 
réunis  en  houppes,  et  possèdent  un  bel  éclat  métallique  vert. 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  Team 
moyennement  soluble  dans  Talcool. 

M.  Perkin  n*a  pas  réussi  à  obtenir  un  sel  renfermant  plus  d'acide. 

Chîoroplatinate  de  mauvéine  [€*7H24Az*,HPtC13].  —  En  mélangea 
une  solution  alcoolique  froide  du  sel  précédent  avec  un  excès  de  sol 
tion  alcoolique  de  chlorure  de  platine,  le  sel  double  se  dépose  soi 
forme  de  poudre  cristalline;  en  employant  des  solutions  un  pc 
chaudes,  on  obtient  souvent  d'assez  grands  cristaux.  Ce  sel  doub 
possède  également  le  reflet  métallique  verdâtre  de  l'hydrochlorat 
mais  après  dessiccation  la  teinte  est  plutôt  dorée. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Chloroaurate  de  maméine  [&^B^Az*,UA.uC\*],  —  Ce  sel  double 
prépare  comme  le  chîoroplatinate  et  constitue  un  précipité  cristal] 
beaucoup  moins  brillant  à  l'état  humide  et  qui,  par  la  recristalHsatic 
parait  perdre  un  peu  de  sa  teneur  en  or. 

Hydrobromate  de  mauvéine  [G^'^E^Az^RBr],  —  11  ressemble  à  V\ 
drochlorate,  mais  est  un  peu  moins  soluble. 

Eydfiodate  de  mauvéine  [^7H24Az*,HI].  —  Pour  sa  préparation 
faut  faire  usage  d'acide  hydriodique  incolore,  puisque  l'iode  libre 
tère  peu  à  peu  la  mauvéine.  Ce  sel  cristallise  en  prismes  possédant 
reflet  métallique  verdâtre  ;  il  est  encore  moins  soluble  que  Tbydrob 
mate. 

Acétate  de  mauvéine  ^«RMàz^O*  =  ^m^ki^.^VL'^.  —  Ce  sel 
prépare  le  mieux  par  dissolution  de  la  mauvéine  dans  un  mêlai 
bouillant  d'alcool  et  d'acide  acétique;  par  le  refroidissement  il  crisi 
lise  en  beaux  cristaux  possédant  à  un  haut  degré  ce  reflet  métallic 
vert  qui  caractérise  la  plupart  des  sels  de  mauvéine.  Le  sel  anal 
avait  été  séché  à  100<>. 

Carbùnaie  de  mauvéine,  ^  La  mauvéine  en  solution  possède  une  s 
nité  remarquable  pour  Facide  carbonique.  Une  éprouvette  rem] 
d'acide  carbonique  sur  la  cuve  à  mercure  lorsqu'on  y  introduit  i 
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solution  de  mauYéîne,   permet  de  constater  Tabsorption   rapide  de 
l'dcide  carbonique  par  la  solution,  qui  de  violette  devient  pourpre. 

Pour  préparer  le  carbonate,  on  fait  passer  Tacide  carbonique  à  tra- 
Ters  de  Talcool  bouillant  tenant  en  suspension  de  la  mauvélne  ;  en 
abandonnant  la  liqueur,  le  carbonate  se  dépose  en  prismes  à  éclat 
métallique  vert.  En  faisant  bouillir  une  solution  de  ce  sel^  une  partie 
deTacide  carbonique  se  dégage  et  la  liqueur  prend  la  teinte  violacée 
caractéristique  de  la  mauvéine  libre.  En  essayant  de  sécher  le  carbo- 
nate, on  reconnaît  qu'il  s'altère  rapidement  et  perd  à  100°  presque  tout 
son  acide  carbonique;  il  prend  en  même  une  teinte  olive  foncée.  En 
analysant  le  sel  humide,  M.  Perkin  y  a  trouvé  8,8  %  d'acide  carbo- 
nique. Le  carbonate  neutre  de  mauvéine  de  la  formule 

renfennerait  5,i  %  ^^  -G^,  tandis  que  le  bicarbonate  de  mauvéine 

[027Hï*Az4,H2€^3] 

devrait  contenir  9,4  Vq  de-C^. 

Il  parait  d'après  cela,  qu'il  se  dépose  d'abord  un  peu  de  carbonate 
Neutre  pendant  que  la  liqueur  est  encore  chaude,  et  que  plus  tard 
^'est  le  bicarbonate  de  mauvéine  qui  se  sépare  en  plus  grande 
quantité. 

Les  sels  de  mauvéine  sont  presque  tous  très-hygroscopiques. 

En  chauffant  de  la  mauvéine  avec  de  l'aniline,  il  se  forme  une  ma- 
nière colorante  bleue,  probablement  un  dérivé  phénylique  de  la  base, 
^ne  matière  colorante  violette  ou  bleue  prend  également  naissance  en 
^liauffant  un  sel  de  mauvéine  pur,  sans  aucune  autre  addition. 

11,  Violet  â^aniline  de  MM.  Girard  et  de  Laire.  —  Ce  violet  d'aniline 
^'est  la  pluplart  du  temps  qu'un  mélange  de  rouge  et  de  bleu 
4'aniline,  c'est-à-dire^  de  sels  de  rosaniline  et  de  triphénylrosaniline. 
^  n'est,  cependant,  nullement  impossible  et  nous  pensons  môme,  qu'il 
^st  très-probable  qu'il  existe  un  violet  d'aniline  sut  generts,  c'est-à- 
^e,  un  composé  défini  violet,  non  décomposable  en  matière  colorante 
^Qge  et  bleue,  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  découverte  par 
ÏM.  Girard  et  de  Laire. 

Ce  violet  parait  se  former  le  plus  facilement  en  chauffant  des  sels 
^c  rosaniline  à  acides  minéraux  avec  un  certain  excès  d'aniline  pen- 
^nt  un  temps  pas  trop  prolongé.  Dans  ces  cas,  on  observe  souvent, 
^e  la  masse  brute,  résultant  de  la  réaction,  épuisée  par  de  l'acide 
Mrochlorique  faible,  ne  fournit  point  une  solution  rouge  ou  Jaunâtre 

à 
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de  sels  de  rosaniliDe,  mais  une  solution  fortement  colorée  en  un  tiolet 
plus  ou  moins  pur. 

Quoi  qu*il  en  soit,  on  opère  d'après  MM.  Girard  et  de  Laire  (i)  delà 
manière  suivante  :  < 

On  sgoute  à  un  sel  de  rosaniline  (arséniate^  hydrochlorate,  oxalate 
acétate)  son  poids  d'aniline  commerciale  purifiée  par  distillation. 

Le  mélange  est  placé  dans  un  appareil  d'une  forme  quelconque, 
pourvu  que  les  vapeurs  d'aniline  qui  se  dégagent,  puissent  se  condenser 
et  retomber  dans  le  mélange,  et  chauffé  au  bain  d'huile  ou  de  paraf* 
fine  pendant  plusieurs  heures  à  une  température  entre  i55  et  ISO" 
centigr.  Le  résultat  de  l'opération  est  une  masse  violacée  qu'on  épuise 
à  chaud  par  de  l'acide  hydrochlorique  très-étendu. 

L'acide  dissout  l'excès  d'aniline  et  une  certaine  quantité  de  rouge 
d'aniline.  Le  résidu  est  maintenant  le  violet  d'aniline. 

Il  est  complètement  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique^  l'esprit 
de  bois  et  Teau  bouillante  acidulée  d'acide  acétique. 

Toutes  ces  solutions  peuvent  être  employées  par  la  teinture  en  violet 
de  la  soie  et  de  la  laine. 

Pour  utiliser  les  eaux  de  lavage  acides  qui  renferment  de  rbydro* 
chlorate  d'aniline  et  de  rosaniline,  on  les  neutralise  par  la  chaux;  W^ 
précipite  du  rouge  d'aniline;  on  décante,  on  sursature  par  de  la 
chaux  et  on  distille,  Taniline  se  dégage  avec  les  vapeurs  d'eau. 

Le  violet  d'aniline  ainsi  obtenu  est  d'une  belle  nuance  violette,  mais 
qui  vire  souvent  tantôt  sur  le  rouge,  tantôt  sur  le  bleu,  suivant  qu'il 
s'est  formé  plus  ou  moins  de  bleu  d'aniline  pendant  la  préparation.  Ce 
violet  parait  être  plus  altérable  à  l'air  et  à  la  lumière  que  le  violet 
d'aniline  de  Perkin. 

P*après  M.  Nicholson  (2),  on  obtient  également  du  violet  d'aniline 
en  chauffant  un  sel  de  rosaniline  (sans  addition  d'aniline)  à  une  teiD* 
pérature  de  200  à  21 5<^  centigr.  Le  sel  est  rapidement  transformé,  avec 
dégagement  d'ammoniaque,  en  un  produit  d'une  couleur  foncée,  le* 
quel  dissous  dans  l'alcool  acétique  et  étendu  d'alcool  peut  servir  à  1a 
préparation  d'un  bain  de  teinture  violet  d'une  intensité  coloraote 
quelconque. 

Il  est  probable  que  ces  violets  peuvent  également  être  vendus  plut 
solublea  dans  l'eau^  par  un  traitement  convenable  par  l'acide  sulfti- 
rique  très-concentré,  qui  les  transforme  en  suifaeides  qui  sont  &^ 
violet  ordinaire}  ce  que  l'acide  sulfindigotique  est  k  l'iQdigo. 

(1)  Patente  U9  97, 12  Janv.  1861. 

(2)  Chemical  News,  1863,  t.  vu,  p.  230. 
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[II.  Violet  Hùfmann  (Bosaniline  éthylée  et  méthyîée).  —  Le  violet  Hof- 
inn  (nom  sous  lequel  il  est  codqu  dans  le  commerce)  est  un  produit 
l'action  des  iodures  étfaylique  et  méthylique  sur  la  rosaniline.  Cette 
ion  s'accomplit  A  iûO*'.  Elle  a  pour  résultat  la  substitution  de  3  atomes 
lydrogène  de  la  rosaniline  par  3  atomes  d'éthyle,  ou  en  d'autres 
mes  la  formation  de  la  rosaniline  triéthylique 

^20H16(^H5)3Az3  =  ^26H3iAz3  ; 

!st  une  matière  colorante  violette  d'une  très-grande  richesse  et  pu- 
té  de  nuance. 

lorsqu'on  répète  fréquemment  le  procédé  d'éthylation,  on  obtient  à 
fia  l'iodéthyiate  de  rosaniline  triéthylique. 

le  violet  Hofmann  (i)  est  préparé  en  grand  de  la  manière  suivante  : 
On  mélange  i  partie  de  rosaniline,  2  parties  d'iodure  d'éthyle 
ther  hydriodique)  et  environ  2  parties  d'esprit  de  bois  et  d'alcool 
«Dcentrés,  et  on  les  chauffe  ensemble^  dans  un  vase  pouvant  résister 
une  certaine  pression,  à  400*  centigr.  pendant  3  à  4  heures^  o*est- 
dire  jusqu'à  ce  que  la  rosaniline  se  soit  entièrement  transformée  en* 
sàniline  triéthylée. 

[)n  laisse  refroidir  et  l'on  dissout  la  masse  sirupeuse  violette  dans 
Icool  ou  l'esprit  de  bois.  Les  solutions  peuvent  être  employées  pour 
teinture  et  l'impression  exactement  comme  les  autres  couleurs 
niline^  mais  l'iode  est  perdu. 

lorsqu'on  veut  retrouver  l'iode,  qui  est  un  corps  présentant  une 
laine  valeur,  on  fait  bouillir  le  produit  soit  avant,  soit  après  sa  dis» 
ution  dans  l'alcool,  avec  une  solution  d'alcali  caustique,  qui  préci- 
e  la  rosaniline  triéthylée,  tandis  que  Tiodure  alcalin  reste  en  disso- 
lon  ;  on  isole  l'iode  de  la  solution  d'iodure  alcalin  à  la  manière 
iinaire,  et  on  l'emploie  à  la  préparation  d'une  nouvelle  quantité 
odure  d'éthyle. 

La  rosaniline  triéthylique  est  lavée  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  tous  les 
s  solubles  aient  été  enlevés;  on  la  dissout  ensuite  dans  de  l'alcool 
ditionné  d'acide  hydrochlorique  et  l'on  utilise  cette  solution  pour  la 
Dture  et  l'impression;  au  lieu  d'alcool  et  d'acide  hydrochlorique» 
peut  également  faire  usage  d'acide  acétique  plus  ou  moins  étendu 
^au. 

E^ar  ce  procédé  on  obtient  un  violet  qui  teint  la  soie  et  la  laine  en 
is-belles  nui^aceis. 

Cl)  Htaoti  aaglaiid  da  n  mai  IBM* 
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Le  violet  Hofmann,  qui  est  préparé  non-seulement  en  Angleterre  et 
en  France,  mais  aussi  en  Allemagne,  constitue  un  des  plus  beaux 
violets  d*aniline.  Il  se  distingue  des  autres  violets,  non-seulement  par 
la  pureté  et  la  richesse  de  sa  nuance,  mais  encore  parce  qu'il  peut 
teindre  sans  le  concours  d*acides,  et  parce  qu*ii  n'est  pas  un  violet 
composé  de  rouge  et  de  bleu,  mais  une  véritable  matière  colorante 
violette  unique^  non  décomposable  en  ces  deux  teintes  élémentaires. 

IV.  Il  existe  encore  un  autre  violet  d'aniline,  soluble  dans  Teau 
chaude  qui  est  désigné  sous  le  nom  de  dahlia  impérial. 

Ce  violet,  d'un  prix  beaucoup  plus  élevé  que  les  autres,  présente  la 
.  propriété  d'être  soluble  dans  l'eau  chaude  et  se  distingue  par  la  ri- 
chesse, l'éclat  et  la  pureté  incomparables  de  sa  nuance. 

Son  mode  de  formation  est  encore  inconnu  ;  il  parait  être  un  pro- 
duit secondaire  de  la  préparation  du  rouge  d'aniline  et  ne  s'obtient 
qu'en  petite  quantité. 

Petites  mèelie«  falmlnanle*  da  Japon,  par  M.  A.  "W.  HOFlIAini  (!)• 

Dans  la  séance  de  la  Société  chimique  de  Londres  du  15  déceiii' 
bre  1864,  M.  Hofmann  a  montré  de  petites  pièces  d'artifice  en  papier 
qui  liii  avaient  été  remises  comme  provenant  du  Japon.  En  allumant 
médiocrement  l'extrémité  du  papier,  on  voyait  produire  une  combus- 
tion peu  vive,  émettant  une  flamme  peu  lumineuse,  mais  donnant 
naissance  à  un  globule  de  matière  saline  fondue  qui  s'accumule  à  me- 
sure que  la  combustion  avance.  A  ce  moment,  le  globule  commence 
à  émettre  une  succession  d'étincelles  brillantes;  ces  étincelles  pré- 
sentent un  caractère  de  scintillation  ayant  une  certaine  analogie  avec 
ce  qu'on  observe  en  faisant  brûler  un  ressort  fin  d'acier  dans  l'oxy- 
gène; seulement  le  phénomène  était  moins  éclatant,  chaque  étincelle 
se  divisant  en  ramifications  dendritiques  extrêmement  belles  et  déli» 
cates. 

On  pouvait  supposer^  d'après  cela,  que  le  mélange  combustible  ren- 
fermait un  métal  très-divisé  ;  mais  l'analyse  démontra  qu'il  ne  conte- 
nait que  du  carbone,  du  soufre  et  du  salpêtre  dans  les  proportions 
suivantes  : 

Carbone  17,32 

Soufre  29,14 

Salpêtre  53,64 


100,10 
(1)  Chemical  News^  n»  264,  déc.  186A,  p.  305,  et  n»  a67,laov.  1865,  p.  21. 


Ik^. 
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le  mèche  ou  allumette  renfermait  environ  40  milligrammes 
mposition  roulée  dans  du  papier  très-fin. 
•tint  une  bonne  imitation  de  ces  mèches  fulminantes  en  faisant 
inge  de  1  charbon  de  bois  pulvérisé,  1  Vs  ^^  soufre  et  3  V4  ^^ 
.  Il  est  nécessaire  de  Tenrouler  dans  uu  papier  à  la  fois  fin  et 

evor  Glarke,  à  la  suite  de  cette  communication,  a  publié  une 
otice  dans  les  Chemical  New*s,  dans  laquelle  il  relate  que  déjà 
irement  il  avait  eu  occasion  d'examiner  des  pièces  d'artifices 
lies  que  des  jongleurs  italiens  montraient  sous  le  nom  de  garo- 
lu  pinJis,  Il  réussit  à  les  reproduire  en  opérant  de  la  manière 


élange  très-intimement 

Noir  de  fumée  5   parties. 

Soufre  H         » 

Poudre  de  chasse  26  à  30  » 

oportion  de  poudre  dépend  de  sa  qualité.  Le  tout  ayant  été 
*isé,  on  ajoute  de  l'alcool  de  manière  à  obtenir  une  pâte  un 
isistante. 

a  découpe  ensuite  en  carrés  de  5  à  6  centimètres  de  dia- 
ît  on  laisse  sécher  très-lentement.  Un  de  ces  carrés  étant  inséré 
fente  d'une  très-petite  baguette,  on  l'allume  en  inclinant  la 
e  vers  le  sol. 

>  la  première  déflagration,  il  se  forme  un  globule  de  matière 
ondue  d'où  les  étincelles  les  plus  brillantes  et  les  plus  variées 
ent  pas  à  jaillir. 
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itton  de  la  lamlère  «ar  quelques  sein  baloldes  do  enivre^ 

par  M.  B.  RElVAVIiT  (1). 

ure  de  cuivre.  Une  plaque  de  cuivre  plongée  dans  une  solution 
t  lui  céder  du  brome,  telle  que  du  brome  dissous  dans  le  bro- 
6  potassium,  du  bibromure  de  cuivre,  du  perbromure  de  fer,  etc., 
)uvre  d'une  couche  blanche  cristalline  comme  celle  qu'on  ob- 
vec  le  chlore  dans  des  circonstances  analogues. 

mpUs  rendus,  t.  uz,  p.  558  (1864). 
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Exposé  à  la  lumière  solaire,  ce  bromure  s'altère,  passe  ai  une  foule 
de  teintes  et  conserve  une  nuance  bleue  prononcée. 

On  peut  obtenir  des  épreuves  daguerriennes  d'une  finesse  qui  n'a 
d'autre  limite  que  celle  de  négatif  employé.  L'hyposulfite  de  soudt,  le 
chlorure  de  sodium  dissolvent  le  bromure  non  altéré^  tandis  qus  ces 
réactifs  en  dissolution  étendue  n'altèrent  pas  beaucoup  le  bromure 
qui  a  noirci  sous  Tinfluence  des  rayons  soiaires. 

lodure  de  cuivre.  Une  plaque  de  cuivre  soumise  à  l'action  de  l'iode 
se  recouvre  d'une  couche  blanche  cristallisée,  beaucoup  moins  ilté* 
rable  à  la  lumière  que  le  chlorure  et  le  bromure  correspondioiit 
Après  une  heure  ou  deux  d'insolation,  si  la  plaque  est  sèche  on  dis- 
tingue à  peine  l'esquisse  du  négatif.  Dans  ces  conditions,  les  plaques 
chlorurées  et  bromurées  s'altèrent  profondément.  L*iodure  de  caivre 
altéré  ou  non  par  la  lumière  est  insoluble  dans  le  chlorure  de  sodium 
et  soluble  dans  l'hyposulôte  de  soude. 

Fluorure  de  euivre.  La  dissolution  la  plus  coûvehable  pour  fluorarer 
le  cuivre  est  le  bifluorure  de  ce  métal.  La  plaque  exposée  à  la  iamièr& 
noircit  et  devient  bleu  violacé  comme  la  plaque  chlorurée  mais  atec 
plus  de  lenteur.  La  plaque  avant  l'insolation  est  blanc  grisfttre,  ce  fii^ 
prouve  que  le  composé  formé  n'est  pas  un  protofluorure  de  euivre. 

Le  fluorure  non  altéré  se  dissout  dans  l'hyposulfite  de  soude  et  1^ 
chlorure  de  sodium;  le  fluorure  altéré  est  peu  soluble  dans  ces  dea  '^ 
réactifs. 

Appareil  éleetrlqne  poar  la  préeiplAatlon  eomplète  ëm  Vmrgtmi  el  i  ^ 

l'or  deii  ▼lollIeA  solutions  (i). 

M.  Pbipson  décrit,  dans  sa  correspondance  de  ce  mois,  un  appare* 
très-simple  dû  à  M.  Hart,  pour  précipiter  l'argent  et  l'or  des  résidir 
photographiques. 

L'appareil  de  M.  Hart,  est  une  sorte  de  boîte  à  deux  compartiment:^  * 
et  à  double  fond.  Dans  l'un  des  compartiments,  qui  est  très-petit,  o 
place  un  couple  voltaïque,  plongeant  dans  de  l'acide  sulfurique  étend 
de  15  fois  son  volume  d'eau.  Les  deux  pôles  plongent  dans  le  gran^-* 
compartiment  où  sont  placés  les  liquides  dont  on  veut  extraire  Tor  o*^ 
l'argent.  Le  pôle  négatif,   où  se  portent  les  métaux  à  précipitei^^ 
doit  être  en  xinc,  afin  que  Ton  puisse  s'assurer  facilement  (p^ 
l'opération  est  terminée.  Pour  cela^  daHs  une  petite  quantité  de  1^ 
liqueur,  on  verse  une  ou  deux  gouttes  de  sulfure  de  sodium;  si  le  p^ 


(1)  Moniteur  de  la  Photographie^  4«  année,  p.  400. 


GHIMIfi  PHOTOGRAPHIQUE.  159 

ni  se  forme  est  noir^  il  faut  continuer  Faction  de  la  pile  ;  si,  au 
e,  le  précipité  est  blanc,  tout  le  métal  est  séparé  des  résidus. 
t,  le  sulfure  de  zinc  est  blanc,  tandis  que  le  précipité  donné 
ulfure  de  sodium,  dans  les  solutions  aurifères  et  argentifères, 
.  Si  donc  le  précipité  est  blanc,  il  ne  reste  plus  qu'à  tourner 
ton^  et  la  solution  épuisée  se  filtre  à  travers  le  double  fond  et 
précipitée  sec.  L'électrolyse,  dit  M.  Pbipson^  est  ordinairement 
e  au  bout  de  24  heures,  et  l'auteur  prétend  que  la  précipitation 
ue  est  bien  plus  complète  et  plus  parfaite  qu'elle  ne  le  serait,  si 
ployait  simplement  une  lame  de  zinc  ou  de  cuivre. 

Procédé  de  vlrase  à  l'arane,  par  M.  liUBSECAJVG  (1). 

sur  publie  encore  aujourd'hui  une  nouvelle  méthode  pour  le 

es  épreuves  positives.  Ce  procédé,  pour  ne  pas  être  entièrement 

j,  n'en  mérite  pas  moins  quelques  lignes  de  description: 

ites  dissoudre  de  l'azotate  d'argent  cristallisé  dans  de  l'éther 

[ue,  filtrez  s'il  est  nécessaire,  faites  évaporer  l'éthôr  et  faites 

ser  le  sel. 

ez  de  l'azotate  d'argent  cristallisé  neutre. 

ites-  un  mélange  d'une  partie  de  baume  de  Canada  et  d'une 

l'éther. 

éparez  le  collodion  suivant  : 

Alcool  absolu  45  grammes. 

Éther  25      — 
Pyroxyle  (préparé  à  une  haute 

température)  1      — 

Mélange  n^  3  1      — 

un  flacon  un  peu  grand,  mettez  : 

Eau  distillée  20  grammes. 

Azotate  d*argent  7      — 

Azotate  d'urane  65      — 

Alcool  200      — 

Ivez,  filtrez  et  ajoutez  à  un  volume  de  cette  solution^  un  vo- 
!gal  du  collodion  n»  4.  Secouez  vivement  pendant  quelques 
s. 

rez  du  papier  Rives  de  colle  d'amidon.  M.  Liesegang  emploie  le 

du  Brésil,  qui  est  vendu  à  Paris  chez  M.  Groult  jeune.  Il  fait 

Ire  5  grammes  de  ce  tapioca,  dans  100  ou  120  grammes  d'eau 

oniteur  de  la  Photographie^  !•'  Janvier  1865. 
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chaude.  Satinez  le  papier.  Fixez-en  la  partie  supérieure  sur  une  plan- 
chette^ avec  deux  punaises  et  versez  le  coUodion  uranique,  comme 
vous  feriez  pour  en  couvrir  une  glace. 

On  laisse  le  papier  sécher  lentement  et  spontanément  dans  l'obscu- 
rité, et  on  remploie  le  jour  de  sa  préparation.  On  fait  le  tirage  comme 
avec  le  papier  alluminé,  seulement  il  ne  faut  pas  tirer  aussi  noir 
qu'avec  ce  dernier.  Le  temps  d'exposition  est  à  peu  prèf  des  trois 
quarts  de  celui  qu'exige  l'emploi  du  papier  préparé  au  chlorure  d'ar- 
gent. L'image  doit  être  vigoureuse  et  brune.  Si  elle  est  jaune  ou  rousse 
elle  vire  mal.  Au  sortir  du  châssis,  on  lave  l'épreuve  jusqu'à  ce  que  le 
fond  soit  devenu  blanc,  on  la  vire  alors  dans  le  bain  suivant  : 

Solution  de  chlorure  d'or  et  de  calcium  (à  1  :  1000)      i  partie. 
Solution  de  sulfocyanure  d'ammonium  (à  15  :  70)      1     — 

Dans  ce  bain^  l'épreuve  prend  un  ton  noir  ou  bleu,  elle  noircit 
encore  en  séchant.  Le  même  bain  peut  servir  pour  un  grand  nombre 
d'épreuves,  on  le  renforce  au  besoin.  Le  bain  alcalin  ordinaire  ne 
donne  pas  les  beaux  tons  du  bain  de  sulfocyanure.  Sans  doute  il  faut 
se  servir  d'un  bain  de  fixage,  parce  que  le  lavage  à  l'eau  seule  n'est 
pas  capable  de  fixer  une  épreuve  qui  contient  de  l'argent. 
'  Le  papier  doit  être  bien  collé  ;  si  le  collodion  pénètre^  on  a  des 
épreuves  sans  éclat. 

11  est  nécessaire  de  faire  cristalliser  de  nouveau  l'azotate  d'urane 
pour  l'avoir  neutre.  —  Le  baume  de  Canada  sert  à  donner  de  l'adhé- 
rence à  la  couche  de  collodion,  qui  s'enlèverait  pendant  les  lavages. 
—  La  colle  peut  être  substituée  à  l'amidon,  mais  celui-ci  est  d'un 
emploi  plus  facile. 

Les  retouches  peuvent  être  faites  avec  des  couleurs  en  poudre, 
à  l'aquarelle,  ou  à  l'huile.  Pour  vernir,  on  verse  simplement  sur 
l'épreuve  du  vernis  à  l'alcool. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DÇ   10  FéVBIER  1865. 

Frésf'dence  de  M.  Pasteur. 

i,  BucHET,  ÂLFROT-DncuET,  DE  Semenow  61  Cheyalet,  soDt  nommés 

ibres  résidents  ;  MM.  Uzjelu^  à  Livourne,  Scheibler^  à  Stettin,  et 

zEFF,  sont  nommés  membres  non  résidents. 

Debray  donne  la  description  d'un  appareil  éolipyle  à  i*aide  du- 

on  peut  obtenir  des  températures  très-éleYées  sans  i^emploi  du 

Dehérain  expose  ses  nouYelles  expériences  sur  le  plâtrage  des 
is  arables. 

Ladth  communique  quelques  faits  relatifs  à  l'histoire  des  anilides. 
,  Friedel^  en  étudiant  l'action  du  brome  sur  Talcool  isopropylique, 
tre  que  cet  alcool  se  classe  entre  les  alcools  proprement  dits  et  les 
ido-alcools  de  M.  Wurtz. 

.  Mauhené  fait  obserYcr  que  l'équation  indiquée  dans  une  note  de 
le  Luynes^  relative  à  l'action  de  Tiodhydrate  de  butylène  sur  le 
De,  est  inexacte.  D'après  sa  théorie  de  Taffilnité  et  d'après  l'expé- 
ce,  on  obtient  2  équivalents  d'acide  bromhydrique^  au  lieu  d'un, 
me  l'indique  M.  de  Luynes. 
i  correspondance  imprimée  comprend  : 
eme  de  géologie  pour  l'année  186i>  par  MM.  Delesse  et  Lâugei.; 
ulletin  de  ^Académie  impériale  des  sciences  de  Saint -Pétershourg 
numéros)  ; 

Miuaire  des  engrais  de  M.  B,okart  (2  numéros)  ; 
te  du  j^ofesseur  Campani  sur  la  préparation  des  silicates  alcalins 
bks  par  la  farine  fossile  du  mont  Amiata, 


NOUY.  SÉR.,  T.  nu  1865.  ~  soc.  CHIM.  H 
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SÉANCE  DU  24  FÉVBIER  1865. 

Pré9%dênce  de  M.  B.  Caoentou, 

M.  WiLLM  expose  ses  nouvelles  recherches  sur  le  thallîum. 

M.  WiLLM,  au  nom  de  M.  Pfaundler,  décrit  les  propriétés  de  Tiod- 
hydrate  d'éthylènc  brome. 

M.  Bouis  communique  une  note  de  M.  Gal  relative  à  Faction  du  so« 
dium  sur  Téther  carbonique,  et  un  travail  de  M.  Depouilly  sur  un  non- 
veau  mode  de  production  de  Tacide  benzoïque. 

M.  GuiGNET  entretient  la  Société  de  Tesaplctt  du  sulfure  de  carbone 
dans  l'analyse  immédiate. 

M.  BoDis  offre  à  la  Société,  de  la  part  des  auteurs,  les  mémoires 
suivants  : 

Les  fermetïtaiiûns  et  des  ferments  dans  leter»  rapports  eBÊ»  la  pii^9ifilo§is 
et.la  pathologie,  par  M.  de  Mahxin; 

Becherehes  sur  lu.  quaniMé  d^ètker  conteaua  dans  kt  Uqwides,  pv 

MM.  HOEK  et  OUDEMANS; 

Sur  les  contractions  dans  les  mélanges  de  liquides,  par  MM.  Hoek  tt 
Ogjiemans. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMK)UE. 


ActlMi  dv.  0odiaai  wmat  l^ber  earhomStta^  par  K.  H.  UJUL, 

On  prépare  Téther  carbonique  en  faisant  réagir  le  sodium  sot 
Téther  oxalique,  et  l'on  dit  généralement  qu'il  faut  continuer  l'action 
de  ce  métal  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz.  Si  l'on  suivait 
ces  indications»  on  n'obtiendrait  pas  d'éther  carbonique;  car  le  sodisiA 
réagit  à  son  tour  sur  ce  composé,  et,  en  s'arrôtant  â  ua  instant  contc- 
nable,  on  peut  obtenir  une  quantité  notable  d'un  liquide  bouiUantà 
79<»,  Ce  liquide  est  encore  attaqué  par  le  sodium  avec  dégagement 
d'hydrogène;  il  est  soluble  dans  Teau,  et  l'analyse  lui  a  assigné  lafi^' 
mule  de  l'alcool.  Je  n'ai  pas  encore  trouvé  d'équation  pouvant  e^B" 
quer  la  formation  de  ce  composé. 
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Sur  on  BOUTcau  mode  de  préparation  de  l'acide  bensolque, 

par  mSÊ.  Pa«l  et  WSruemê  wmmiVBJLW 

Ce  procédé  est  basé  sur  la  transformation  de  Tacide  phtalique  ea 
nde  bcnzoïque. 

Nous  préparons  Tacide  pbtaliqtxe  au  moyen  de  la  naphtaline. 

Un  équivalent  de  pbtalate  neutre  de  chaux  (phtalate  bicalcique)  est 
oflangé  avec  1  équivalent  de  chaux  hydratée  et  maintenu  pendant 
ïuelques  heures  à  une  température  de  330  à  350»,  à  Tabrî  d'une  trop 
^ande  quantité  d'air.  Ce  sel  se  trouve  alors  entièrement  transformé 
en  benzoate  et  carbonate  de  chaux,  suivant  Téquation  : 

Ci6H*Ca208  +  CaO,HO  =  C^HPUO*  +  2(C02,CaO). 

Le  dédoublement  de  Taeide  phtalique  en  acides  bensoïque  et  caibo* 
nque  avait  été  pressenti  : 

Par  Gerhardt,  lorsqu'il  a  placé  Facide  phtalique  et  la  naphtaline 
tans  la  série  benzoïque;  il  considérait  cet  acide  comme  étant  à  Tacide 
enzoïque  ce  que  l'acide  oxalique  est  à  l'acide  formique.  (Gerhardt, 
Chimie  organique^  t.  iii;^  p»  413.) 

Par  M.  Berthelot  {Chimie  organique  fondée  swr  la  synthèse^  1. 1,  p.  348), 
'.  448.) 

propos  du  dédoublement  de  Tacide  phtalique  en  acide  carbonique 
^  en  benzine»  l'auteur  écrit  :  a  Si  Ton  réussissait  à  arrêter  la  décom- 
position à  moitié  chemin,  on  obtiendrait  sans  doute  l'acide  ben- 
^îgue.  » 

Depuis,  M.  Dusart  a  essayé  -dropêrer  ce  dédoublement,  il  n'a  pas 
^ussi;  mais  en  distillant  un  mélange  de  phtalate  et  d'oxalate  de  soude 
t  de  chaux,  il  a  obtenu,  entre  autres  produits,  de  petites  quantités 
^hydrure  de  benzoïle.  (Comptes  rendus  de  l^ Académie,  48^,  t.  lv, 

L'acide  benzoïque  a  maintenant  une  certaine  importance  commèr- 
tale;  il  est  employé  surtout  dans  la  fabrication  du  bleu  d*aniline.  On 
obtenait  par  le  traitement  des  urines  d'herbivores. 

La  fabrication  industrielle  de  Tacide  benzoïque  au  moyen  de  la 
aphtalfne  est  exécutée  maintenant  dans  î*une  des  usines  de  MM.  Lau- 
ânt  et  Casthelaz,  qui  sont  brevetés  pour  ce  procédé. 

Depuis  longtemps  ces  habiles  fabricants  nous  avaient  demandé  de 
hercher,  pour  la  fabrication  de  Tacide  benzoïque,  une  matière  pre- 
mière abondante  et  peu  coûteuse. 
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Kote  sur  la  prodneflOB  des  «alUde*,  par  M.  WJkmvwm. 

J'ai  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  le  résultat  d'es- 
sais entrepris  il  y  a  quelcpes  mois  dans  le  but  d'obtenir  la  diphéa]!- 

aminé 

(C«H5 

Az  C«H5       (1) 

(    H 

Ces  essais  ne  m'ont  pas  donné  le  résultat  que  j'espérais,  mais  ils 
m'ont  fourni  l'occasion  d'observer  quelques  faits  nouveaux  qui  paraî- 
tront peut-être  intéressants. 

J'ai  mis  en  présence  la  monobromobenzine  et  l'aniline 

qui  sembleraient  pouvoir  donner  naissance  à 

Rrl        C«H5) 

Il  n'en  est  rien. 

J'ai  opéré  d'abord  à  air  libre  |et  en  faisant  retomber  dans  le  ballon 
les  vapeurs  condensées.  L'opération  a  duré  12  heures  sans  qu'il  y  ait 
eu  trace  de  réaction. 

En  opérant  à  250*^  en  vase  clos,  les  matières  ne  réagissent  pas  da- 
vantage. 

J'ai  tenté  de  faire  réagir  le  sodium  sur  ce  même  mélange  de  bro- 
mobenzine  et  d'aniline;  mais,  dans  ce  cas,  il  y  a  formation  de  phényU 

C6H5 1 
C6H5| 

sans  que  l'aniline  entre  dans  la  réaction. 

Dans  une  autre  série  d'essais  j'ai  mis  en  présence  de  l'aniline  et  de 
l'acétate  de  phényle. 

Ce  dernier  se  prépare  très-facilement  en  faisant  réagir  équivalents 
égaux  de  chlorure  d'acétyle  et  d'acide  phénique.  Il  se  dégage  des  tor- 
rents d'acide  chlorhydrique,  et  le  résidu^  purifié  par  distillation,  cons- 
titue l'acétate  de  phényle^  corps  liquide,  d'une  odeur  assez  agréable, 
bouillant  à  190°. 

En  chauffant  ensemble  équivalents  égaux  d'aniline  et  d'acétate  de 
phényle,  soit  qu'on  opère  en  vase  clos  à  250°,  soit  qu'on  opère  en  vase 
ouvert  et  en  faisant  retomber  les  vapeurs  condensées,  la  réaction  a 

(1)  C  =  12,  —  0  s=»  16,  —  Az  =  14,  —  H  =  1. 
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[eu  après  quelques  heures;  mais  au  lieu  de  fournir  de  i'acide  acétique 
t  de  la  diphéa^lamine,  comme  je  l'espérais,  il  se  forme  de  l'acide 
hénique  et  de  l'acétanilide 

C6H5j^   I    C2H5)  .^  _  C6H51  ^  ,   C6HS  j . 
C2H30Î^  +     H  j^^  -^     H  j"  "i"  C2H30r^- 

Ces  deux  corps  se  séparent  facilement  par  distillation,  ou  mieux  en* 
ore  en  traitant  le  mélange  par  un  alcali  qui  dissout  i'acide  phénique 
t  laisse  comme  résidu  de  l'acétanilide,  qu'on  obtient  pure  et  blanche 
»ar  une  seule  cristallisation  dans  l'eau. 

Cette  réaction  n'a  pas  encore  été  indiquée,  à  ma  connaissance  du 
noins  ;  elle  donne  un  nouveau  moyen  de  préparer  les  anilides.  Il  est 
rès-probable  qu'en  opérant  avec  le  benzoate,  le  succinate,  etc.  de 
ihényle,  on  obtiendra  les  anilides  correspondantes. 

0ar  le  plâtrage  des  terres  arables,  par  M.  P.  P.  DEHÉRAIM. 

—  Deuxième  partie  (1)  — 

Tous  les  chimistes  agronomes  reconnaissent  que  la  théorie  du  plâ- 
trage des  terres  arables  est  encore  à  donner,  et  que  s'il  est  universelle- 
ment reconnu  que  le  plâtre  exerce  sur  les  cultures  de  légumineuses 
an  effet  des  plus  favorables,  tandis  qu'il  n'active  nullement  la  végéta- 
Lion  des  céréales,  on  ignore  encore  son  mode  d'action. 

Dans  un  premier  mémoire  dont  la  Société  a  bien  voulu  imprimer  un 
Bxtrait  dans  son  Bulletin,  j'ai  indiqué  que  le  plâtre  favprisait  la  solu- 
bilité de  la  potasse  contenue  dans  la  terre  arable;  10  kilos  de  terres 
normales  de  provenances  très-diverses  ont  abandonné  à  l'eau  1«%095 
de  potasse,  tandis  que  les  mêmes  terres  traitées  par  une  quantité  d'eau 
semblable,  après  avoir  été  plâtrées,  ont  abandonné  à  cette  eau  2K''^525 
de  potasse. 

Ces  premières  expériences  montraient  que  les  propriétés  absorbantes 
des  terres  arables,  si  bien  étudiées  en  Angleterre  par  MM.  Thompson, 
Buxtable  et  Way,  en  France,  par  M.  Brustlein,  sont  en  quelque  sorte 
paralysées,  amoindries  par  l'action  du  plâtre. 

On  apporte  une  nouvelle  preuve  à  l'appui  de  ce  fait  important  en 
Introduisant  dans  des  terres  argileuses  ou  dans  des  matières  absor- 
bantes, comme  le  kaolin  ou  l'alumine,  mélangées  ou  non  de  plâtre,  des 
dissolutions  titrées  de  carbonate  de  potasse,  et  en  déterminant  par 
l'analyse  la  quantité  de  potasse  retenue  par  les  unes  et  les  autres;  on 
a  obtenu  en  employant  cette  méthode  les  résultats  suivants  : 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  27ô  (1863J. 
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Absorption  de  la  polaste  à  Vélat  de  carbonate  par  te  iaoUn  et  folufflinc. 


Kilota  el  ijoiBlilé 

delà 
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PoLdi 
du 
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roid. 
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Djaulèe. 

50*'  kaolin 

50    kaolin 

SO    kaolin 

m    alumine 

'60    alumine 
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O.fOO 
0.100 
0.100 

0.100 

0 
0 
0 
0 

0.072 
0.030 

0.041 

0.049 
O.OoS 

o.iia 
o.oei 

0, 0.19 
0.031 

0.0 12 

P 

GS 
61 
59 
51 
42 

'ioO    mal.  absoib.. 

f..(il4 

" 

0.259 

0.33j 

Fis 

Absorption  de  la  potasie 
à  Véiat  de  carbonate  par  it  haolm  et  l'alnmine  plâtrés. 


P'jids 

Poid. 

^ 

ie 

piaiK 
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r;.z 

l'étm 
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cuit 
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'l^t 
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. 

0.110 

0.104 

4S 

50    kaolin 

0.100 

2.3 

0.063 

0.037 

37 

50    kaolin 

0.100 

3 

0.007 

0.003 

0.100 

•6 

0.(03 

0,000 

0 

BO    alumine 

O.IOO 

5 

O.OW 

0.003 

3 

230    mal.  absorb.. 

0.014 

22.5 

0.470 

0.U7 

13 

Oc  voit  d'aprës  ces  chiffres  que  la  matière  absorbante  à  l'tilal  noniwl 
a  retenu  95  p.  %  de  la  potasse  qu'elle  a  reçue,  taudis  qu'elle  n'en  ■ 
retenu  que  18  p.  %  quand  elle  avait  été  d'abord  méhugâe  de  plâtre. 

Il  est  donc  démontré  que  la  potasse  contenue  dans  la  terre  arabU 
ou  introduite  avec  les  engrais  n'est  pas  retenue  avec  la  même  énetp^ 
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iDe  terre  plâlrée  que  par  une  terre  Dormale,  et  il  m'a  paru  inté- 
nt  de  Toir  si  Ton  trouverait  des  résultats  semblables  pour  l'am- 
aque. 

sait  que  par  l'emploi  judicieux  d'une  base  faible  telle  qne  la 
lésie,  et  à  une  température  alleignant  seulement  100°,  H.  Bous- 
ult  est  armé  à  distinguer,  dans  la  terre  arable,  l'ammoniaque 

Tormi^e  des  quantités  considérables  de  matières  asolées,  actuelle- 
,  insolubles,  que  renferme  le  sol  cultivé. 

détermina  donc  dans  différents  écbanlillons  de  terre  arable  la 
tilé  d'ammoniaque  totale,  puis  la  quantité  d'ammoniaque  enlevée 
'eau  aux  terres  normales,  el  enSo  la  quantité  d'ammoniaque  en- 
I  par  l'eau  aux  terres  préalablement  plâtrées. 

tableau  suivant  indique  les  résultats  auxquels  on  est  arrivé. 
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0.040 
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EXPÉRIENCE    AVEC   LE    PLATBE    CnU.                                                1 

Tcde  la  Marchand. 

0.204 

0.070 

0.150 

0.080 

34.3 

75.0 

0.5-G 

0.104 

0.354 

0.1  eo 

32.6 

GO. 4 

résumant  les  nombres  précédents,  on  voit  que  l'ean  enlevait 
•/o  de  l'ammoniaque  contenue  dans  les  terres  normales,  tandis 

le  enlevait  60,4  p.  */o  de  l'ammoniaqne  contenue  dans  les  mêmes 

1  amendées  avec  du  plâtre. 

gypse  favoiise  donc  la  solubilité  de  l'ammoniaque  comme  celle 
potasse. 

l'on  cherche  maintenant  la  cause  à  laquelle  on  peut  rapporter  cet 

curieux,  on  ne  tarde  pas  à  reconnallre  qu'il  faut  l'attribuer  à  la 

formation  des  carbonates,  alcalins  contenos  dans  la  terre  arable. 

drates. 
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Absorption  œnvparée  de  la  potasse  à  Vétat  de  carbonate 

et  à  l'état  de  sulfate. 


Nature  et  poids 

des 

matières  absorbantes. 


Poids 

de 

la  potasse 

ajoutée. 


Poids 

de 

la  potasse 

retrouvée. 


Poids 

de 

la  potasse 

retenue. 


Fotaïae 

retenoe 

pT  iOO  put. 

ajoatoBs. 


i.   CABBONATB  DE  POTASSR. 


iOO  kaolin 

50  kaolin 

50  kaolin 

100  terre  de  Touraine ...... 

200  terre  de  Luxembourg. . . 


500  matière  absorbante, 


0.588 
0.588 
0.244 
0.400 
0.075 


4.565 


0.092 
0.075 
0.072 
0.000 
0.050 


0.299 


0.496 
0.543 
0.442 
0.400 
0.025 


4.276 


85 
87 
66 
400 
33 


74 


2.   SULFATE  DE   POTASSE. 


400  kaolin 

50  kaolin 

400  terre  de  Touraine 

400  Terre  de  Luxembourg.. 


350  matière  absorbante 


0.470 
0.266 
0.400 
0.097 


0.933 


0.307 
0.420 
0.030 
0.092 


0.447 


0.063 
0.446 
0.070 
0,005 


0.284 


En  agissant  avec  des  sels  ammoniacaux^  on  trouve  encore  les  mêmes 
résultats: 

100  cent,  cubes  d'une  dissolution  de  sulfate  d'ammoniaque  reDfef 
mant  08',063  d'ammoniaque  en  donnaient  encore  0,043  après  avoic" 
séjourné  avec  50  grammes  de  kaolin  ou  50  grammes  de  terre  pendant 
24  heures;  il  y  avait  eu  par  conséquent  34,5  p.  %  d'ammoniaque  ab^ 
sorbée;  tandis  qu'en  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  une  dissolution 
de  carbonate  d'ammoniaque  dont  100  cent,  cubes  renfermaient  0,055 
d'ammoniaque,  on  n'a  retrouvé  que  0,022  après  un  contact  de  24  heures 
avec  le  kaolin,  et  qu'il  a  été  impossible  d'en  déceler  la  moindre  trae^ 
dans  l'eau  qui  avait  passé  sur  la  terre  arable  ;  il  y  a  donc  eu  60  p.  Vo 
d'ammoniaque  retenue  par  le  kaolin  et  400  p.  ^/q  par  la  terre  arable* 

M.  Brustlein  a  trouvé  dans  quelques-uns  des  essais  cités  das^ 
l'important  mémoire  qu'il  a  publié,  il  y  a  quelques  années,  sur  lô* 
propriétés  absorbantes  de  la  terre  arable,  des  faits  analogues  pour  des 
dissolutions  d'ammoniaque  libre,  qui,  très-probablement,  ne  persil 
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lent  pas  sous  cette  forme  dans  la  terre  arable  où  Ton  rencontre  toujours 
de  l'acide  carbonique  libre;  je  citerai  notamment  une  expérience  faite 
avec  une  liqueur  étendue,  comme  celle  que  nous  avons  employée  nous- 
inême,  où  1  kîlogr.  de  terre  mis  en  contact  avec  0«%295  d'ammo- 
niaque en  a  absorbé  0,283,  c'est-à-dire  la  presque  totalité. 

Ainsi  en  résumé  : 

Sur  100  de  potasse  introduite  dans  une  matière  absorbante  à  l'état 
de  carbonate,  74  sont  retenus  ; 

Sur  100  de  potasse  introduite  à  l'état  de  sulfate,  32  sont  retenus. 

Sur  100  d'ammoniaque  introduite  à  l'état  de  carbonate,  80  sont  re- 
tenus. 

Sur  100  d'ammoniaque  introduite  à  l'état  de  sulfate,  31,5  sont  re* 
tenus. 

Ces  faits  étant  établis,  nous  allons  pouvoir  sans  peine  nous  rendre 
compte  des  pratiques  du  plâtrage. 

Lorsqu'on  fait  l'analyse  élémentaire  de  la  terre  arable,  on  est  très- 
frappé  d'y  rencontrer  une  quantité  considérable  de  principes  organi- 
ques qui  semblent  pouvoir  entrer  dans  la  constitution  des  végétaux,  et 
on  serait  tenté,  comme  l'a  fait  M.  le  baron  de  Liebig,  de  nier  l'utilité 
des  engrais  azotés.  Si,  toutefois,  les  recherches  sont  conduites  avec 
plus  de  délicatesse  et  que  passant  de  l'analyse  élémentaire  à  l'analyse 
Mûniiîdiate,  on  recherche  quelle  est  la  fraction  de  cette  masse  de  prin- 
^pes  organiques  qui  sont  actuellement  assimilables  par  les  plantes,  on 
^  trouve  extrêmement  faible,  et  on  comprend  pourquoi  le  cultiva- 
•  ^^r  peu  soucieux  des  théories  des  chimistes  continue  d'enfouir  dans 
le  sol  des  engrais  renfermant  une  nouvelle  dose  de  ces  principes  im- 
médiatement assimilables  que  le  sol  renferme  en  si  petites  quantités. 

Si,  en  effet,  les  engrais  de  ferme  sont  surtout  composés  de  ces  ma- 
nières noires,  très-fixes,  très-stables,  que  M.  P.  Thénard  a  étudiées  avec 
^^i  de  succès,  ils  renferment  aussi  des  sels  ammoniacaux  solubles. 

Parmi  ces  principes  solubles  apportés  par  les  engrais  et  par  les 
**ûendements  oomme  le  fumier  et  les  cendres,  éludions  particulière- 
ment le  carbonate  d'ammoniaque  et  le  carbonate  de  potasse,  et  sui- 
vons-les dans  le  sol;  si  celui-ci  est  argileux,  nous  avons  vu  que  ces 
8els  vont  être  retenus,  fixés  par  la  couche  supérieure  du  sol  au  grand 
^^antage  des  plantes  qui  étalent  leurs  racines  dans  ces  couches  super- 
«cielles  comme  le  font  les  céréales  ;  mais  il  n'en  sera  plus  ainsi  pour 
te  légumineuses  dont  les  racines  s'enfoncent  bien  davantage;  il  n'est 
^  rare,  en  effet,  de  rencontrer  des  racines  de  sainfoin  à  deux  mètres 
^  profondeur. 
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M.  de  Gasparin  a  yn  des  racines  de  luzerne  présentant  une  iongneor 
de  4  mètres;  le  trèfle  lui-même  s'enfonce  aussi  dans  la  couche qn 
habituellement  ne  reçoit  pas  d'engrais  ;  il  importe  donc,  pour  que  ces 
cultures  puissent  réussir,  que  les  principes  assimilables  apportéi  fir 
les  engrais  quittent  la  couche  superficielle  du  sol  et  pénètrent  josfa'i 
leurs  racines  qui  descendent  dans  le  sous-sol;  il  faut  que  la  potasse  et 
l'ammoniaque  échappent  aux  propriétés  absorbantes  de  la  terre  ara- 
ble ;  il  faut  les  mobiliser,  c'est  là  le  rôle  du  plâtre. 

Mes  expériences  démontrent^  en  efifet^  que  sous  son  influence  la  po- 
tasse et  l'ammoniaque  traversent  plus  facilement  la  terré  arable; 
ainsi,  suivant  nous,  le  plâtre  exerce  sur  le  sol  une  action  parfaitemeat 
déterminée  et  tout  à  fait  spéciale;  U  fait  passer  les  cUcalis  de  la  emk 
superficielle,  où  ils  sont  habituellement  retenus,  dans  les  couches  pTofonê» 
où  les  légumineuses  vont  puiser  leurs  aliments. 

On  remarquera  que  cette  conclusion  est  tout  à  fait  indépendante  èi 
l'interprétation  que  je  donne  du  mode  d'action  du  gypse,  qui  consis- 
terait à  métamorphoser  les  carbanotes  alcalins  en  sulfates. 

Toutefois  on  trouve  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  de  cette  inter* 
prétation  dans  nombre  de  faits  établis  par  la  pratique,  d'où  il  résulte 
que  l'acide  sulfurique  très-étendu,  que  le  sulfate  de  soude  et  surtout 
le  sulfate  de  potassé  peuvent  exercer  une  action  semblable  à  celle  do 
plâtre. 

Il  me  reste,  avant  de  terminer,  à  discuter  un  dernier  fait  qui  m'a 
arrêté  pendant  longtemps.  J'attribue  la  mobilisation  des  alcalis,  sons 
l'influence  du  plâtre,  à  la  transformation  de  ces  bases  en  sulfates,  et 
cependant  si  Ton  détermine,  comme  l'a  fait  M.  Boussingault  et  comnie 
nous  l'avons  fait  nous-môme  après  lui,  la  quantité  de  chaux,  depo* 
tasse  et  d'acide  sulfurique  qui  existent  dans  les  plantes  plâtrées,  on 
trouve  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  est  loin  de  correspondre  i 
celle  qui  est  nécessaire  pour  que  les  bases  se  trouvent  dans  les  plantes 
à  l'état  de  sulfate.  Ainsi  nous  supposons  que  le  plâtre  agit  en  meta' 
morphosant  en  sulfates  les  carbonates  retenus  dans  les  couches  sapé* 
rieures  du  sol,  en  les  faisant  descendre  jusqu'aux  tacines  des  légoini' 
neuses,  et  cependant,  dans  ces  légumineuses  même,  nous  ne  retrou* 
vons  plus  l'acide  sulfurique. 

Il  est  facile  de  s'assurer  que  les  sulfates  pénètrent  dans  les  raciitfs 
des  plantes  comme  les  autres  sels  solubles,  et  en  faisant  végéter  nos 
plante  dans  du  coton  ou  dans  du  sable,  en  l'arrosant  avec  de  Tean 
chargée  de  plâtre,  on  retrouve  le  plâtre  lui^nême  dans  les  cendiei; 
ainsi  si  ce  plâtre  persistait  à  son  état,  primitif  dans  la  terre,  on  le  îB" 
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rouvorBît  dans  ks  ^ëgélffax,  •€<  si  oq  ne  Fy  rencontre  pas,  c'est  qall 
■tlMentôt  réduit  «t  amené  à  l'état  de  carbonate  de  cbacic. 

Cette  métamorphose  est  rendue  évidente  par  les  expériences  sav 
vantes  î  une  certaine  quantité  de  plâtre  est  ajoutée  à  de  la  terre  arable  ; 
niiose  Tadde  solfuriqne  contenu  dans  le  mélange  an  moment  de  sa 
ir^aratien,  ]mis,  un  mois  après,  en  ayant  soin  de  conseryer  ie  mélange 
humide  à  l'abri  de  Tair  ;  on  trouve  ainsi  qu*une  quantité  notable  d'a- 
cide sulfurique  disparaît;  dans  une  de  nos  premières  recherches,  sur 
if^^  d'acide  sul&rique  introduit  dans  du  terreau  de  maraîcher, 
P^  avaient  disparu  aprèf;  un  mois.  Les  sulfates  sont  donc  réduits 
^rles  matières  organiques  de  la  terre  arable^  transformés  en  sulfures, 
^  ^en  carbonates  avec  élimination  d'acide  sulfhydrique,  bientôt 
brûté  lui-même  et  transformé  en  éau  et  en  soufre.  Dans  un  inténei- 
HDt  mémoire  publié  en  i8ô3,  M.  Paul  Thénard  a  mis  cette  décompo- 
iin  en  évidence,  -car  il  a  signalé  des  cri&taux  de  soufre  dans  les  fu- 
miers plâtrés. 

àim  on  comprefid  maintenant  pourquoi  on  ne  retrouve  pas  le  plâ- 
liannatuive  dans  les  plantes  plâtrées  :  pour  que  celui-ci  puisse  arriver 
W({i['aux  racines  des  légumineuses,  il  doit  traverser  de  nombreuses 
MBches  4e  terre  arable,  il  se  trouve  en  contact  avec  des  matières  or- 
Smi^es,  il  se  réduit  plus  ou  moins  complètement,  et  la  quantité 
l'acide  sulfurique  ne  correspond  pas  aux  proportions  de  chaux  et  de 
potisse  qu'on  retrouve  dans  les  cendres. 

ies  recherches  précédentes  indiquent  quel  est,  d'après  nous,  le 
iiode  d'action  du  plâitre  sur  la  terre  arable.  Agit-41  aussi  sur  les  feuilles 
ittBMBémes,  eKerce4-il  une  influence  quelconque  sur  les  végétaux 
iutrement  qu'en  facilitant  l'absorption  de  l'ammoniaque,  de  la  potasse 
stàe  la  eha«x?€ela  est  possible,  nous  n'avons  pas  dirigé  nos  recher- 
!^de  ce  côté,  et  bien  que  l'influence  des  principes  minéraux  sur  le 
léveloppanent  de  la  matière  végétale  soit  des  plus  sensibles,  les  tra- 
vaux n'ont  pas  encore  été  assez  suivis  dans  cette  direction  pour  qu'on 
puisse  rien  affirmer  à  l'égard  de  l'influence  particulière  du  sulfate  de 
îbaux. 

Quelques  personnes  soutiennent  encore  que  le  plâtre  sert  à  fournir 
'W  plantes  le  soufre  que  renferment  quelques-uns  de  leurs  principes 
Q^médiats;  on  a  répondu  si  souvent  à  cette  opinion  que  nous  n'aurions 
'as  cru  devoir  y  revenir,  si,  dans  la  discussion  qui  a  eu  lieu  récemment 
tevant  la  Société  chimique,  cette  objection  n'avait  été  présentée.  Nous 
appellerons,  en  un  seul  mot,  que,  déjà  en  1844,  on  avait  préconisé 
«tte  manière  de  voir,  mais  qu'il  a  fallu  bientôt  l'abandonner  devant 
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ce  fait  très-simple,  que  les  plantes  qui  béoéficient  notoiren 
rinfluence  du  plâtre  ne  renferment  pas  plus  de  soufre  que  ce 
lesquelles  il  ne  produit  aucun  effet  (1). 

En  résumé,  des  faits  établis  dans  ce  mémoire  on  peut  conclu 

1*  Gomme  je  Tavais  établi  dès  mes  premières  recherches,  k 
agit  sur  la  terre  arable  en  mobilisant  la  potasse  qui  s'y  trouve  o 
qu*y  apportent  les  engrais; 

2*  11  agit  de  la  môme  façon  sur  l'ammoniaque; 

3*  Cet  effet  semble  dû  à  la  transformation  des  carbonates,  faci 
absorbés,  en  sulfates,  moins  bien  retenus  par  les  matières  argiJ 

4^  Les  alcalis  mobilisés  par  le  plâtre  pénètrent  dans  les  c 
profondes  du  sol  où  arrivent  les  racines  des  légumineuses,  d'oi 
suite  que  le  plâtre,  enlevant  aux  couches  superficielles  quelqu 
des  principes  que  ces  couches  renferment,  ne  peut  être  d'aucui 
lité  aux  plantes  qui,  comme  les  céréales,  végètent  dans  ces  a 
superficielles; 

5°  Les  sulfates  qui  pénètrent  dans  la  terre  arable  y  sont  décoi 
plus  ou  moins  rapidement,  et  après  être  descendus  à  une  profo 
plus  grande  que  n'auraient  pu  le  faire  les  carbonates,  sont  rédo 
les  matières  organiques  du  sol,  et  les  bases,  ramenées  peu  à  peu  i 
de  carbonates^  pénètrent  surtout  sous  cette  forme  dans  les  végéts 

6^  Enfin,  comme  Tont  établi  plusieurs  observateurs,  le  plat 
aussi  par  la  chaux  qu'il  renferme,  et  celle-ci,  transformée  en  car! 
de  chaux  chimiquement  divisé,  par  conséquent  très-soluble 
l'acide  carbonique,  peut  être  facilement  dissoute  ; 

7o  II  est  probable  que  le  plâtre  agit  surtout  dans  les  terres  argil 
qui  retiennent  très-complètement  les  alcalis  ; 

S'*  Il  doit  produire  surtout  un  effet  utile  sur  les  plantes  seml 
aux  légumineuses  qui,  renfermant  dans  leurs  cendres  de  la  cb 
de  la  potasse,  enfoncent  leurs  racines  dans  le  sol  à  des  profoi 
considérables. 

(1)  BouBsîogault,  Economie  rurale^  V^  édit.  18&&,  t.  ii,  p.  233. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  la  TaïK^ur  anomale  du  sel  ammoiiiac,  par  M.  C.  THAM  (l). 

On  sait  que  M.  Pébal  et  MM.  Wanklyn  et  Robinson  ont  én^is  Topi- 
tton  que  les  vapeurs  du  sel  ammoniac,  du  percblorure  de  phosphore 
Bi  de  Tacide  sulfurique  hydraté  étaient  des  mélanges  de  vapeurs,  for- 
Dnés  par  les  produits  de  décomposition  de  ces  combinaisons» 
Les  expériences  entreprises  par  ces  chimistes  étaient  fondées  sur  une 
ipplication  ingénieuse  des  lois  de  la  diffusion,  et  semblent  avoir  dé- 
noatré  la  réalité  des  densités  de  vapeurs  anomales  admises  par  plu- 
tiears  chimistes  distingués.  M.  H.  Deville  (2)  a  élevé  des  objections 
contre  la  justesse  de  ces  conclusions,  et  a  fait  connaître  une  expé- 
Tience  destinée  à  les  combattre.  Ayant  fait  arriver  dans  un  espace 
(tenffé  à  350®  par  la  vapeur  de  mercure,  des  gaz  cblorhydrique  et 
nunoniac,  il  a  constaté,  A  l'aide  d*un  thermomètre  à  l'air,  que  la 
'température  s'est  élevée  à  394°,5,  et  en  a  tiré  la  conclusion  que  non- 
senlement  le  sel  ammoniac  ne  se  décompose  pas  à  350°^  mais  encore  que 
tes  éléments  s'unissent  à  cette  température  en  dégageant  de  la  chaleur. 
L&  vapeur  du  sel  ammoniac  représente  donc,  d'après  lui,  une  vraie 
coiabinaison  et  non  un  mélange  de  gaz  cblorhydrique  et  ammoniac. 
L'auteur  a  répété  l'expérience  de  M.  H.  Deville,  en  prenant  la  pré- 
caution de  chauffer  d'abord  à  350**  les  deux  gaz  cblorhydrique  et  am- 
iQoniac,  avant  de  les  mélanger.  11  s'est  assuré  que  le  gaz  chlorhydri- 
ÇQe  se  décompose  partiellement  en  présence  du  mercure  bouillant, 
eu  dégageant  une  petite  quantité  d'hydrogène  (3).  Cette  circonstance 
l'a  conduit  A  adopter  la  disposition  suivante  pour  faire  l'expérience 
*>nl  il  s'agit  : 

.  (|)  Annaîen  der  Otemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  1.  [Nouv.  s4r.,  t.  lv.1 
AoûtiWi.  'ri  1  j 

(2)  Voir  l'extrait  du  mémoire  de  M.  H.  Deville  dans  ce  volume,  p.  11. 

(')  BIM.  H.  Deville  et  Pébal  ont,  depuis,  démontré  le  contraire.  Voir  dans  ce 
'0lttme,p.i8, 
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Ua  tube  a  ayanl  été  rempli  de  gtz  chlorhydrique  see,  on  a  feaài 
la  pointe  en  a.  L'extrémité  ouverte  des  deux  tubes  5  et  c  a  été  fermée 


à  l'aide  de  tubes  en  caoutchouc,  bouchés  par  A&f  tokei»  de 
pleins.  Le  tube,  ainsi  préparé,  a  été  placé  dan»  m»  au^e  tube  B  iëth 
mètre^  3  centimètres)  rempli  de  mercure^  et  mtnil  d'ime  éehette  gii» 
duée  en  millimètres  (fig,  2).  Les  deux  tubes  oot  été  disposés  rêvUeàe^ 
ment  dans  une  cure  à  mercure  eytindrique  et  naintenBff  dans  eetti 
position  à  l'aide  de  supports  en  fer.  Ils  ont  été  diaaiës  dmis  011  baia 
d'air^  à  Taide  d'un  fourneau  de  Natanson  A,  dont  Ms  formaient  Fax»  es 
quelqœ  sorte.  Les  parois  cylindriques  de  ce  foursetn  son*  lèadoes 
parallèlement  sur  deux  points  opposés  et  sur  toute  ki  hauteor,  et  Itf 
fentes  parallèles  du  cylindre  intérieur,  qui  sert  de  bai»  d*air,  ssel 
booebées  par  des  plaques  de  verre,  disposittos  qoi  peroMt  de  voir  l9 
tubes  et  l'échelle  graduée  à  traven  le  foumeaii;  Le  tebe  b  ayast  éti 
débouché  sous  le  mercmre,  on  a  mis  Textréraité  du  tobe  &e» 
nication  avec  une  boule  d  entièrement  remplie  de  mercure,  ci 
l'était  aussi  le  tube  vertical  soudé  à  cette  boule  et  dont  l'extrémité 
inférieure  était  fermée  par  un  robinet  â  pînce  e. 

Les  choses  étant  ainsi  dlspoéiées^  le  fourneaa  &  été  cbaoffé  detsk 
sorte-  que  la  température  du  bain  d'air  se  giamtlttt  asaez  rwtwtfl 
entre  350  et  360^  Pendant  ce  temps  on  a  fait, passer  dans  le  ivim%f^ 
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Tan  gazomètre  i  mercare,  du  gas  ammoDiu  jusqu'à  ce  que  la 
e  des  tubes  fr  et  c  eût  dépassé  le  niveau  du  mercure.  Ouant  aa 


:hlffl?hydriqne,  il  s'est  dilaté  et  s'est  échappé  partiellemeut  pac  le 
6. 

aur  établir  Tégalité  de  pression  entre  le  gaz  acide  cblorbjdriquQ 
tena  dans  le  tube  a  et  le  gaz  ammoniac  contenu  dansletodegra- 
^  B,  on  a  aspiré  le  premier  gaz  dans  la  boule  d,  en  onTraut  avec 
caution  le  robinet  e  jusqu'à  ce  que  le  niveau  du  mercure  se  fût 
lé  en  A  du»  le  tnbe  b.  A  ce  moment  ou  a  enlevé  le  tobe  de  caont- 
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chouc  ea  c,  de  telle  sorte  que  le  mercure  s'est  élevé  aussi  dans  la 
branche  c.  ëq  déplaçant  avec  précaution  le  vase  intérieur,  on  a  établi 
le  niveau  dans  les  trois  tubes  ;  puis,  la  lecture  ayant  été  faite,  on  i 
imprimé  au  tube  a  un  choc  assez  fort  contre  les  parois  du  tube  B,  poui 
casser  le  premier  tube.  Le  gaz  chlorbydrique  s'est  donc  mêlé  iostaa 
tanément  au  gaz  ammoniac,  et  cela  sans  qu'il  en  résultât  le  moindre 
nuage,  preuve  qu'aucune  trace  de  sel  ammoniac  ne  s'est  déposée  i 
rétat  solide.  Le  niveau  du  mercure  a  été  observé  quelques  instant 
avant  et  après  la  fracture  du  tube*  L'échelle  a  dû  être  lue  de  haa 
en  bas. 


ATrarif  io  fn«n#«*.û  i  premiôrc  lecture  210"" 

Avani  la  iraciure  j  seconde  lecture  au  bout  d'une  minute    213»» 

k     X   1    t     i       i  première  lectnre  2t2"" 

Apres  la  iraciure  j  seconde  lecture  au  bout  d'une  minute    209"" 

Il  résulte  de  cette  expérience  qu'en  mélangeant  des  gaz  chlorbydri 
que  et  ammoniac  à  la  température  de  350*^^  il  n'y  a  aucune  au  g 
mention  de  volume  si  les  gaz  ont  été  portés  préalablement  à  cette  teix 
pérature,  et  que,  par  conséquent,  ces  gaz  se  mêlent  sans  dégagemes 
de  chaleur,  comme  deux  gaz  inertes,  et  n'exercent  aucune  action  cIk 
mique  l'un  sur  l'autre.  On  a  répété  cette  expérience  entre  330  et  340 
Dans  ces  conditions,  le  mercure  remonte  dans  le  tube,  et  l'on  aperço 
au  bout  de  quelques  minutes  un  I_éger  dépôt  de  sel  ammoniac,  preu^ 
que  les  gaz  peuvent  se  combiner  à  une  température  inférieure  à  35(> 

L'auteur  indique  ensuite  une  expérience  par  laquelle  il  prouve  qd 
le  gaz  ammoniac  qui  se  décompose  partiellement  au  rouge  vif  ^ 
azote  et  hydrogène  n'éprouve  qu'une  décomposition  insignifiante  lors 
qu'on  le  fait  passer  à  travers  des  tubes  incandescents,  après  l'avo^ 
mêlé  avec  des  gaz  inertes.  Ayant  fait  passer  à  travers  des  tubes  de  pos 
celaine  fortement  incandescents  du  gaz  ammoniac  et  de  ia  vapeo 
d'eau,  du  gaz  ammoniac  et  de  la  vapeur  de  mercure^  il  a  recueilli  1< 
produits  sur  la  cuve  à  mercure  dans  des  éprouvettes  remplies  d'eai. 
Dans  ces  expériences  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Sur  i,000  parties  d'ammoniaque^  ont  été  décomposées  par  la  chs 
leur  : 

Dans  le  premier  tube  (gaz  ammoniac  pur)  14,08  parties. 

Dans  le  second  tube  (gaz  ammoniac  et  vapeur 
d'eau)  0,35     — 

Dans  le  troisième  tube  (gaz  ammoniac  et  va- 
peur de  mercure)  0,68     — 

On  sait  que  MM.  H.  Deville  et  Troost  ont  observé  que  la  vapeur  de 
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gel  ammoniac  reste  inaltérée  à  des  températures  où  Tammoniaque 
elle-même  se  décompose^  et  en  ont  conclu  que  cette  vapeur  constitue 
une  Traie  combinaison  chimique.  Les  expériences  qui  viennent  d'être 
rapportées  semblent  infirmer  cette  conclusion,  en  montrant  qu*un 
gaz  étranger  mélangé  à  Tammoniaque  lui  donne  de  la  stabilité,  sans 
qu*on  puisse  supposer  que  ce  gaz  exerce  une  action  chimique. 

L'auteur  indique  ensuite  une  modification  qu'il  convient  d'apporter 
à  la  disposition  de  l'appareil  de  M.  Pébal  pour  prouver  la  dissociation 
de  la  vapeur  du  sel  ammoniac.  Cette  disposition  est  représentée  par 
la  figure  ci-dessous. 


^le  consiste  à  placer  le  sel  ammoniac  dans  un  tube  horizontal  où 
Ton  a  introduit  préalablement  un  tampon  d'amiante  C.  On  fait  arriver 
ûû  courant  d'azote  sec  par  le  tube  c,  et  Ton  dispose  un  papier  de  tour- 
nesol rouge  en  a',  un  papier  de  tournesol  bleu  en  b\  En  chauffant 
^iveuient  le  sel  ammoniac  à  l'aide  d'une  lampe  à  gaz,  on  voit  le  chan- 
gement de  couleur  du  papier  se  manifester  de  la  manière  la  plus  évi- 
dente au  bout  de  quelques  secondes  déjà. 

^«  Than  rappelle  d'ailleurs  des  expériences  de  M.  Fittig  qui  prou- 
vent que  le  sel  ammoniac  se  dédouble  partiellement  en  ammoniaque 
^  en  acide  chlorhydrique  par  l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse. 

NODV.  SÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  CHIM.  12 
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Effets  ehlnUqoes  de  la  lamlère  do  iii«siiéslaiii, 
par  M.  I^AIiliEllAllT  (1). 

M.  le  professeur  Lallemant,  de  Versailles,  a  réalisé  la  synthèse  de 
l'acide  hydrochlorique  sous  rinfluence  de  la  lumière  du  magaésitiBi* 
L'explosion  a  eu  lieu  comme  sous  TacUon  de  la  lumière  solaire. 

M.  Mathieu  Plessy  a  imagiaé  d'employer  la  lumière  du  magnésiarc^ 
pour  éclairer  les  cavités  profondes,  notamment  le  larynx  et  eo  p^V"- 
mettre  ainsi  là  facile  exploration. 
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(Sur  une  eonibiiiaiHon  d'acide  ehloronlireux  et  d'acide  salfariqa^* 

anhydre,  par  M.  R.  l^VfiBEn  (2). 


L'acide  chloronitreux,  qui  se  trouve  parmi  les  vapeurs  résultant 
la  décomposition  de  Teau  régale  et  qui  peut  former  des  combinaiso^^^ 
cristallisées  avec  les  chlorures  métalliques  volatils,  forme  avec  Tacic 
sulfurique  anhydre  une  combinaison  blanche  cristallisable*  Pour  Toi 
tenir,  on  fait  arriver  dans  un  ballon  dont  l'ouverture  est  rodée,  elqi 
renferme  de  l'acide  sulfurique  anhydre  maintenu  liquide^  les  gJ 
provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  régale,  convenablement  des 
séchés;  le  tube  qui  amène  ces  gaz  traverse  une  plaque  dé  verre  s'a] 
pliquanl  exactement  sur  les  bords  rodés  du  ballon  ;  la  combinaison 
fait  avec  dégagement  de  chaleur,  aussi  faut-il  refroidir  et  modère 
l'accès  du  gaz  chloronitreux.  Les  parois  du  ballon  se  recouvrent  d'ur 
liquide  huileux  qui  se  rassemble  au  fond  ;  il  faut  alors  chauffer  légi 
rement  le  ballon  pour  que  tout  l'acide  sulfurique  anhydre  puisse  éti    ^ 
transformé. 

La  combinaison,  ainsi  obtenue,  est  cristallisée  en  lamelles  bJanclw»^-^ 
fusibles,  se  colorant  en  jaune  par  l'action  de  la  chaleur,  pois  se 
composant  par  la  distillation  ;  elle  est  déliquescente  et  l'eau  la  décor 
pose  en  acide  sulfurique^  acide  chlorhydrique  et  bioxyde  d'azote* 

La  composition  de  ce  corps  est  exprimée  par  la  formule 

2S03  +  AzO^Cl. 

(t)  Les  Mondes,  X.  vu,  p.  353* 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemiej  t.  xciii,  p.  2/i9.  18Ô4.  no  20. 
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Son  avidité poor  Teaa  est  si  forte  qu'elle  enlève  celle-ci  à  I*acide  snl- 
rique  mottohydnUé  ;  lorsqu'on  met  ces  deux  corps  en  contact,  il 

produit  un  dégagement  tumultueux  d'acide  cbiorhydrique,  et  si 
^n  distille,  on  recueille  un  Mquide  incolore  qui  constitue  la  combi- 
LÎsoQ  d'acide  sulfurique  et  d'aci Je  chlorhydrique  2S03  +  CIH  décrite 
Ljr  M*  WilliamsoQ. 

llDe  solution  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  Tacide  monohydraté 
attaque  pas  la  combinaison  cbloronitreuse. 

Cette  môme  solution  absorbe  le  gaz  chloronitreux  en  produisant  un 
3\}ide  oléagineux  é'no  jaune  rougcàtre,  incristalHsable. 

^KnuMrerinatloii  du.  iNPoioxyde  A^asoto  em  «sotale  d'anuiiovlailitet 

par  H»  #.  PCBS02  (i). 

il  résulterait  de  Texpérience  de  M.  Persoz  que,  sous  l'action  de  la 
•otasse  à  une  certaine  température,  le  protoxyde  d'azote  et  l'eau  réa- 
î«sant  l'un  sur  l'autre  régénèrent  l'azotate  d'ammoniaque  ou  plutôt 
es  produits  immédiats,  l'acide  azotique  se  fixant  sur  la  potasse  et  l'am- 
i^OQiaqae  se  dégageantr 

Cette  synthèse,  qui  rappelle  celle  de  l'alcool  par  M.  Berthelot,  pré- 
*ûte  un  haut  intérêt;  il  serait  à  désirer  que  M.  Persoz  opérât,  comme 
'ft  fait  M.  Bertbelot,  sur  un  gaz  obtenu  d'un  produit  autre  que  celui 
M  doit  résulter  de  la  synthèse,  ou  tout  au  moins  que  le  gaz  employé 
^  provînt  pas  directement  de  la  source  sans  purification  préalable. 

M,  Persoz  recueille  dans  la  dissolution  de  potasse  le  protoxyde  d'a- 
ote  tel  qu'il  émane  de  l'azotate  d'ammoniaque  en  décomposition;  on 
^t  craindre  que  du  sel  ammoniacal  lui-môme  ait  pu  ôtre  entraîné 
îec  le  gaz. 

Ce  doute  que  lai»e  l'expérience,  telle  que  l'auteur  l'a  décrite,  a  été 
^idemment  levé  dans  les  expériences  de  contrôle  que  l'auteur  a  dû 
^Jftoinement  faire  (2).  Bw. 

Falto  po«r  servir  h  l'htotoire  de  l'oxysène, 
par  H*  gW)H4K!iJBEIM  (3). 


^*  Bcms  quelle  proportion  a  lieu  l'absorption  de  ^oxygène,  dans  les  oxy- 
■^^OïM  lenteSy  par  les  matières  oxydables  contenues  dans  Veau.  —  Cette 

U)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  A43  (1865). 

(^>  M.  Bertbelot  a  exposé  à  la  Société  philomatiqae  (séance  dn  8  août  1857, 
*^fem,  p.  121)  des  expériences,  desquelles  il  résulte  que  le  protoxyde  d'azote 
'^  D'eieree  «ocane  action  sur  la  chaux  iodée,  ni  sur  les  solutions  alcalines. 

C^)  Journal  fïtr praktische  Chemie,  t.  xcin,  p.  2/».  186û.  N«  17. 
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partie  du  mémoire  de  M.  Scbœnhein,  n'étant  pas  susceptible  d'analyse, 
nous  sommes  obligé  de  renvoyer  le  lecteur  an  mémoire  original. 

T*  Action  de  Voxygène  sur  le  thalUum,  —  L'oxygène  ordinaire^  parfai- 
tement sec,  n'attaque  pas  le  thaliium,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de 
l'ozone  qui  le  transforme  rapidement  en  peroxyde  TIO^,  encore  cellô- 
action  est-elle  assez  lente  lorsque  l'ozone  n'est  pas  humide.  On  met  cetU 
oxydation  en  évidence  en  déposant  sur  un  papier  des  traces  de  Iballini 
métallique;  ces  raies  brunissent  dès  qu'on  met  le  papier  dans  une  at- 
mosphère d'oxygène  ozone. 

Le  protoxyde  de  thallium  est  aussi  rapidement  peroxyde  par  l'ozone  :^ 
cette  oxydalion  se  manifeste  très-visiblement  en  employant  le  mêm^s 
moyen  que  pour  le  thallium  métallique.  Le  carbonate  de  protoxyde  d^s 
thallium  se  comporte  comme  l'oxyde  lui-même,  seulement  l'oxydatiociB 
est  plus  lente.  Avec  les  autres  sels  de  thallium  il  n'y  a  pas  d'oxydatioa  ^ 

L'ozone  en  combinaison  /comme  dans  dans  le  permanganate  de  potass^^ 
agit  comme  l'ozone  libre,  en  peroxydant  l'oxyde  de  thallium  ou  s^fi^ 
sels  (i),  en  mettant  à  nu  du  peroxyde  de  thallium  et  du  peroxyde  d^ 
manganèse;  les  hypochlorites  agissent  de  môme.  L'eau  oxygénée 
agit  sur  le  peroxyde  de  thallium  en  dégageant  de  l'oxygène,  les  den:^ 
corps  sont  réduits,  ce  qui  classe  le  peroxyde  de  thalUum  parmi  le^ 
ozonides  et  le  distingue  du  peroxyde  de  potassium  qui  n'est  pas  réduit 
dans  les  mêmes  circonstances.  L'auteur  a  observé  dans  cette  action 
la  formation  d'un  oxyde  jaune  de  thallium,  .insoluble,  qu'il  supposa 
être  le  sesquioxyde. 

Lorsque  l'on  met  un  fragment  de  thallium  métallique  dans  de  YeUX 
oxygénée,  il  se  peroxyde  d'abord,  mais  bientôt  on  voit  se  dégager  de^ 
bulles  d'oxygène  et  le  peroxyde  formé  est  ramené  à  l'état  de  protoxyde  5 
ce  n'est  donc  pas  le  thallium  qui  réduit  l'eau  oxygénée^  mais  bien  I^ 
peroxyde  formé  d'abord. 

Un  amalgame  renfermant  0,5  p.  %  de  thallium  étant  agité  avec 
de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique  et  de  l'oxygène  ordinaire,  donn^ 
très-promptement  naissance  à  de  l'eau  oxygénée  ;  agité  avec  de  l'ead 
pure  et  de  l'oxygène,  cet  amalgame  ne  développe  pas  d'eau  oxygénée  ^ 
il  se  forme  seulement  du  protoxyde  de  thallium,  et  si  on  laisse  ce  méia^ 
amalgame,  humide,  au  contact  de  l'air,  l'eau  se  remplit  bientôt  4^ 
paillettes  de  peroxyde  de  thallium.  Après  avoir  feit  connaître  ce^ 

(1)  J'emploie  depuis  deux  ans  le  permanganate  de  potasse  pour  doser  le  tb*^*^ 
Hum,  car  l'oxydation  est  instantanée;  seulemtnt,  dans  ce  cas,  comme  on  opè<^ 
en  présence  d'acide  chlorhydrique,  les  oxydes  de  thallium  et  de  manganèse  t^^ 
lent  dissous.  J*ai  déjà  fait  connaître  aussi  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  le  p®^^ 
oxyde  de  thallium.  Ed.  W. 
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Kpériences,  l'auteur  les  discute  en  s'appuyant  sur  sa  théorie  particu- 
ère  de  Toxygène. 

liC  chlore  agit  sur  la  solution  d*oxyde  de  thallium  en  produisant  du 
GTOxyde  de  thallium,  qui  disparaît  de  nouveau  par  un  excès  de  chlore; 
auteur  pense  que  ^iCl  agissent  sur  3T10  en  produisant  du  protochlo- 
uxe  de  thallium  2T1C1  et  du  peroxyde  TIO^  ;  par  l'action  prolongée 
Lu  chlore,  ces  deux  corps  se  transforment  en  perchlorure.  Le  hrome 
Lgit  de  même. 

Les  sels  de  peroxyde  de'thallium  hleuissent  l'empois  ioduré  d'amidon. 
3"  Action  de  Voxygèm  sur  le  plomb.  —  Le  plomb  est  transformé  en 
bioxyde  par  l'action  de  l'ozone  libre  ou  en  combinaison  (permanganate, 
Ixypochlorites)  ;  il  en  est  de  môme  du  protoxyde  de  plomb. 

Bu  plomb  métallique,  bien  brillant,  mis  en  contact  avec  HO^  ne  la 

décompose  pas  au  premier  moment,  mais,  après  quelque  temps,  il  se 

recouvre  d'une  couche  brunâtre,  en  môme  temps  que  de  petites  bulles 

se  détachent  de  sa  surface  ainsi  ternie  ;  lorsque  l'action  est  terminée, 

fenaétal  est  recouvert  d'une  couche  jaune  qui  bleuit  encore  l'empois 

loduré  d'amidon,  ce  que  ne  fait  pas  le  protoxyde;  on  peut  donc  ad* 

^^Ure  que  c'est  un  oxyde  plus  oxygéné  que  PbO.  Il  résulte  de  cette 

ixpéiience  que  ce  n'est  pas  le  plomb  qui  décompose  l'eau  oxygénée, 

°ï^is  le  peroxyde  PbO*  qui  a  d'abord  pris  naissance. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  plomb  se  transforme  en  peroxyde  lors- 
lu  On  le  met  en  présence  d'eau  oxygénée;  si  cette  dernière  est  en  excès, 
®  Peroxyde  formé  se  décompose  de  nouveau  en  môme  temps  que  HO*; 
^  fait  devient  manifeste  lorsqu'on  ajoute  un  alcali  à  un  mélange 
*ft^ii  oxygénée  et  d'un  sel  de  plomb;  ce  caractère  est  très-sensible  et 
?^^t  servir  à  reconnaître  le  plomb.  Le  massicot  (oxyde  anhydre)  se 
'OOn  porte  comme  l'hydrate  de  protoxyde  de  plomb. 
^e  protoxyde  de  plomb  ne  se  comporte  donc  pas  dans  ces  circons- 
*^Cies  comme  le  protoxyde  de  thallium  qui  n'est  pas  modifié  par  l'eau 
*^  y  Sénée. 

ï-crsqu'on  agite  avec  de  l'eau  et  de  l'oxygène  ordinaire  du  plomb' 
?^^cipité  par  le  zinc  et  convenablement  lavé.  Peau  devient  laiteuse, 
?^is  jaunâtre,  et  possède  la  propriété  de  bleuir  remplois  ioduré  d'a- 
[•^ifîon;  il  se  forme  donc  encore  ici  un  oxyde  supérieur  au  protoxyde, 
^  ï^e  se  forme  pas  d'eau  oxygénée.  L'amalgame  de  plomb  agité  avec 
^^  l'eau  acidulée  et  de  l'oxygène  ordinaire,  donne  au  contraire  nais- 
**ïice  à  de  Peau  oxygénée.  Nous  ne  pouvons  pas  suivre  l'auteur  dans 
^^  discussion  détaillée  de  ces  oxydations. 

*•  Action  de  Voxygéne  sUr  le  nickel  —  L'ozone  n'agit  que  lentement 
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sur  le  nickel,  mais  le  transforme  toujours  en  peroxyde  ;  les  hypotblo- 
rites  agissent  de  môme,  et  le  prot oxyde  de  nickel  subit  la  même  oxy- 
dation. 

D*après  Thénard,  Teau  oxygénée  est  décomposée  par  le  nickel  sans 
que  celui-ci  soit  modifié  ;  suivant  M.  Schœnbein,  ce  métal  serait  néan- 
moins oxydé^  mais  il  est  d'accord  avec  Thénard  pour  admettre  qoe 
l'eau  oxygénée  transforme  le  protoxyde  de  nickel  en  pei^oxyde.  Ce 
peroxyde  agit  sur  un  excès  d'eau  oxygénée  en  la  décomposant  et  en  sa 
réduisant  lui-môme. 

On  admet  généralement  que  Toiygène,  môme  humide^  n'agit  cas 
sur  le  nickel;  l'auteur  trouve  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  et  que  sa  Kurfiea 
subit  une  oxydation;  l'oxyde  formé  est  du  peroxyde;  cette  oxydalioOf 
qui  est  peu  profonde  dans  les  circonstances  ordinaires,  est  betucoiip 
facilitée  si  on  bumecte  le  métal  avec  de  l'eau  acidulée^  L'hydrate  de 
protoxyde  de  nickel  subit  aussi  une  oxydation  à  l'air  humide. 

Ces  faits  sont  tout  à  fait  analogues  à  ceux  que  l'on  observe  avee  ie 
plomb* 

5°  Action  de  Voxygéne  sur  le  cobcUL  — -  Les  faits  observés  par  l'auteur 
sont  la  reproduction  de  ce  qui  se  passe  pour  le  nickel. 

^^  Action  de  Voxygéne  sur  le  bismuth,  —  Cette  action  est  analo^e  à 
celle  exercée  sur  le  plomb,  le  nickel,  etc.,  seulement  beaucoup  plos 
lente. 

Le  peroxyde  de  bismuth  (BiO^)  agit  sur  l'eau  oxygénée,  mais  ta  ré- 
duction  n'est  pas  constatée;  iï  cesse  d'agir  avant  d'être  entièretneni 
transformé  en  oxyde  BiO^. 

7o  Sur  quelques  nowoeaux  réadifs  de  Veau  oxygénée,  —  Les  faita  qui 
précèdent  montrent  que  les  hydrates  basiques  de  plomb,  de  niekd^ 
etc.,  mis  en  présence  de  l'eau  oxygénée  commencent  par  subir  uo^- 
oxydation  et    u'ils  sont  susceptibles  alors  de  bleuir  l'empois  iodnr$ 
d'amidon. 

Pour  retrouver  de  petites  quantités  d'eau  oxygénée  à  l'aide  de  ces 
hydrates,  M.  Schœnbein  opère  comme  il  suât  :  il  ajoute  une  ou  deux 
gouttes  d'un  sel  de  plomb,  de  nickel,  etc.,  daus  la  liqueur  où  il  veut 
rechercher  HO^,  puis  quelques  gouttes  de  potasse  et  de  l'empoû 
ioduré,  qu'il  sature  ensuite  par  de  l'acide  acétique  eu  de  l'acide  sfù- 
furique;  il  se  produit  une  coloration  bleue  dans  le  cas  où  ia  liqueur  à 
essayer  renfeime  de  l'eau  oxygénée. 
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pur  V.  #.  PEI^OWKE  (1). 

Le  précipité  obtenu  par  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  Teau  de 
baux  ou  le  sucrate  de  chaux,  ou  même  par  double  décomposition 

une  basse  température  (0*»  ou  +  1  ou  2®),  renferme  6  équifalents 
'eau  ;  il  se  déshydrate  dès  que  la  température  s'élève;  si  le  change- 
lent  de  température  est  brusque^  il  tombe  en  déliquescence  ;  s'il  est 
3nt,  il  s'effleurit. 

Entre  les  limites  de  0  et  de  30<*,  on  obtient  des  carbonates  à  propor- 
ions  d'eau  variable.  (M.  Pelouze  en  a  obtenu  un,  en  1831,  à  la  tem- 
pérature de  +  7  à  8*  par  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  le  su- 
rate  de  chaux.)  Ces  carbonates  hydratés  sont -ils  définis?  sont-ce  des 
ûélanges  de  carbonate  à  6  équivalents  d'eau  et  de  carbonate  secl 
î'est  ce  que  l'auteur  se  réserve  de  dire  dans  un  second  mémoire;  un 
(xamen  au  nûcroscope  et,  s'il  y  a  lieu,  une  mesure  d'angles  résoudront 
àcilement  la  difficulté. 

L'auteur  termine  par  cette  réflexion  : 

«  Nous  sommes  habitués  à  voir  des  sels  solubles  cristallisés  avec  des 
îroporlions  d'eau  différentes  et  qui  diminuent,  en  général,  à  mesure 
jue  la  température  à  laquelle  ils  sont  formés  s'élève  ;  mais  on  com- 
prend que  des  sels  insolubles,  comme  le  carbonate  de  chaux,  se  re- 
fusent à  des  combinaisons  avec  l'eau,  ou  montrent  pour  celle-ci  une 
affinité  bien  autrement  difficile  à  mettre  en  jeu.  A  ce  point.de  vue,  le 
mode  de  formation  des  composés  d'eau  et  de  carbonate  de  chaux  pré- 
sente un  intérêt  tout  particulier.  »  Bw. 

itar  le  snlfnre  de  mereiire  et  snr  quelques  eomliliialflOBis  de  ee 

•nirure,  par  H.  BAWP4»:»  (2). 

Nous  ne  pouvons  donner  que  les  conclusions  de  ce  travail  qui  est 
assez  étendu  ; 

Le  précipité  noir  que  les  sels  mercureux  donnent  avec  l'hydrogène 
sulfuré  ou  avec  le  sulfure  d'ammonium  incolore  (AmS),  n'est  pas  une 
Véritable  combinaison  Hg^S,  mais  un  mélange  de  sulfure  HgS  avec  du 
oaercure  métallique.  Cette  manière  de  voir,  ainsi  que  le  remarque 
^'auteur,  a  déjà  été  émise  autrefois  par  M.  Guibourt  (3). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  429  (1865). 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcui,  p.  230. 1864.  N®  20. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1. 1  (1816). 
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Ce  précipité  noir  est  aHaqué  par  Tacide  azotique  ;  le  mercure  libre 
est  oxydé  et  donne  de  Tazotate  mercureux  ou  mercurique^  suivant  les 
circonstances  ;  si  c'est  le  sel  mercurique  qui  prend  naissance^  on  ob- 
tient une  combinaison  HgO,ÂzO^  4~  ^  ^§^  ^^^  ^^  insoluble  et  de 
l'azotate  mercurique  qui  se  dissout. 

L'azotate  HgO^AzO^  -f-  2  HgS  qui  se  forme  encore  dans  d'autres  cir- 
constances est  insoluble  dans  l'acide  azotique;  l'acide  chiorhydriquele 
transforme  immédiatement  en  chlorosulfure  jaune  HgCl,2HgS,  mais 
sous  l'influence  de  la  chaleur  il  se  décompose  complètement  en  don- 
nant du  soufre  et  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  moyennement  concentré  transfornte  la  combinai- 
son d'azotate  et  de  sulfure  en  HgOSO^  +  2  HgS.  L'acide  sulfurique  à 
1,84  de  densité  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et  da 
sulfate  mercurique. 

Le  sulfure  noir  de  mercure  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'a- 
cide azotique,  dans  les  circonstances  ordinaires;  mais  par  un  contact 
prolongé,  à  chaud,  le  sulfure  se  transforme  en  sulfate  sulfuré  blanc 
insoluble. 

Le  sulfure  de  mercure  est  insoluble  dans  le  sulfbydrate  de  sulfure 
de  sodium^  mais  on  sait  qu'il  se  dissout  dans  le  sulfure  de  sodium  (quoi- 
que insoluble  dans  le  sulfure  ammonique);  aussi  cette  solution  est-elle 
précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ces  résultats  sont  assez  intéressants  au  point  de  vue  analytique. 
Ainsi  lorsqu'on  a  un  mélange  de  sulfures  de  mercure,  de  cuivre,  d'ar- 
gent, etc.,  insolubles  dans  le  sulfure  ammonique,  on  ne  pourra  pas 
en  séparer  le  sulfure  de  mercure  par  l'acide  azotique  si  le  mercure  se 
trouvait  primitivement  à  l'état  d'oxydule,  car  dans  ce  cas  la  moitié  du 
mercure,  contenue  dans  le  sulfure,  se  dissout  dans  l'acide  azotique; 
il  faudra  donc  ramener  d'abord  le  mercure  à  l'état  de  combinaison 
mercurique,  avant  de  traiter  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  faire 
digérer  les  sulfures  avec  du  sulfhydrate  ammonique  avant  de  les 
traiter  par  l'acide  azotique  afin  que  tout  le  mercure  soit  transformé  en 
sulfure  HgS. 

Sur  les  propriétés  du  protoeMorare  de  enivre, 
par  M.  l^VOEHIiEH  (1). 

On  sait  que  le  protochlorure  de  cuivre  blanc  se  colore  à  la  lumière. 
Lorsqu'il  est  cristallisé  en  tétraèdres,  il  donne  facilement  lieu  à  ce 

(1)  Àfmalen  der  Chemte  und  Pharmacie^  t.  cxxx,  p.  373.  [Nouv.  sér.,  t.  Lnr*l 
Jak  1804. 
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omène.  Des  cristaux  exposés  à  la  lumière  directe  du  soleil  de« 
lent,  après  cinq  minutes  déjà,  rouges  comme  du  cuivre  et  présen- 
Téclat  métallique  ;  c'est  au  point  qu'on  les  prendrait  pour  du 
e  métallique.  Pour  empocher  Toxydation,  il  faut  conserver  les 
lux  dans  une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfureux.  L'altération 
ieu  qu'à  la  surface,  car  la  couche  extérieure  devient  opaque  et  in- 
ple  la  lumière. 

ur  opérer  la  transformation  d'une  manière  complète,  il  convient 
roduire,  dans  de  longs  tuhes  qu'on  agite  sans  cesse,  une  dissolu- 
d'acide^  sulfureux  tenant  en  suspension  de  petites  quantités  du 
ure.  L'auteur  pense  que  ce  nouveau  corps  est  un  oxychlorure 
)rend  naissance  en  môme  temps  que  de  l'acide  chlorhydrique. 
de  sulfureux  n'est  pour  rien  dans  cette  réaction,  l'eau  produirait 
éme  effet.  La  lumière  n'a  pas  d'action  sur  le  chlorure  fondu  et 
i^us  à  la  loupe,  les  cristaux  de  chlorure  altéré  sont  transparents  et 
mtent  une  coloration  hleue.  A  l'air,  ils  se  transforment  aussi  rapi- 
mt  que  les  cristaux  hlancs  en  oxychlorure  vert.  Ils  sont  soluhles 
l'acide  chlorhydrique,  la  potasse  donne  un  précipité  d'hydrate  de 
►Xyde. 

meilleur  moyen  de  préparer  le  protochlorure  cristallin  consiste 
re  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  cuivre  et  de  chlorure  de 
im  à  équivalents  égaux  et  à  y  diriger  un  courant  de  gaz  acide  sul- 
IX.  Le  chlorure  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  hlanche  corn- 
3  de  petits  tétraèdres  qu'on  lave  par  décantation  avec  de  l'acide 
reux  aqueux.  On  ne  saurait  laver  sans  décomposition  le  chlorure 
de  l'eau  pure,  qui  le  colore  d'abord  en  jaune,  puis  en  brun  clair 
iolet.  L'eau  bouillante  l'altère  aussi;  il  devient  jaune,  puis  rouge 
16.  Le  produit  de  décomposition  qui  semble  être  un  hydrate  d'oxy- 
rure  prend  une  coloration  verte  au  contact  de  Tair  au  bout  de 
de  temps. 

Sur  les  eomblnaisoiis  des  anmioiilains  mélallliiaeS) 

par  M.  1B¥.  l^VEYIi  (1). 

auteur  a  réussi  à  combiner  l'ammoniaque  et  l'oxyde  de  mercure 
e  basse  température  et  sous  forte  pression,  et  à  obtenir  ainsi  une 
ammonio-mercurique  renfermant  4  équivalents  de  mercure  et  1 
valent  d'ammoniaque,  et  analogue  à  la  base  ammonio-mercurique 
uverte  par  M.  Millon.  Préparée  à  l'abri  de  la  lumière,  cette  base 

• 

^oggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxxi,  p.  601.  N®  h* 
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offre  la  couleur  jaune  de  Toxyde  de  mercure.  Elle  se  décompose  à  b 
lumière  avec  élimination  de  mercure*  Exposée  à  l'air  elle  en  attin 
rapidement  Facide  carbonique^  mais  perd  aussi  de  rammooiaqQe. 

Chauffée  brusquement  sur  la  lame  de  platine,  elle  bniDit^puistf* 
tone  avec  violence*  En  chauffant  cette  base  à  iOO%  dans  un  courant  49 
gaz  ammoniac  sec,  on  parvient  à  lui  enlever  3  équivalents  d*eaQ«ti 
la  convertir  en  oxyde  de  tétramercurammonium 

AïHg*0. 

Ce  dernier  constitué  un  corps  brun  qui  se  décompose  à  la  lumiôreet 
dégage  do  l'ammoniaque  au  contact  de  Taîr  humide.  Il  possède  une 
grande  tendance  à  se  décomposer  avec  explosion.  On  réussit  à  le  dé* 
<;omposer  lentement,  après  l'avoir  mélangé  avec  une  gi\inde  quanlllé* 
d'ox^fde  de  cuivre.  On  parvient  ainsi  à  démontrer  Tabsence  de  rhy* 
drogône  dans  la  combinaison.  Celle-ci  possède  les  propriétés  d*une 
base.  Lorsqu'on  la  traite  par  une  solution  alcoolique  d'acide  chlorhj- 
drique,  elle  se  combine  avec  cet  acide,  en  augmentant  de  volume mah 
sans  changer  d'aspect.  Le  produit  de  la  combinaison  est  insoluble  dans 
l'acide  azotique  étendu,  soluble  dans  l'acide  chlorhy  drique.  Soumis  à 
l'ébuililion  avec  de  la  potasse  ou  avec  du  chlorure  de  potassium,  tt 
dégage  de  Tammoniaque.  Il  constitue  le  chlorure  de  tétramercuram- 
monium AzHg^Cl.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine  il  fait  explosion 
comme  l'oxyde,  mais  non  avec  la  même  violence. 

En  terminant,  l'auteur  décrit  une  belle  expérience  relative  à  la 
combinaison  de  l'ammoniaque  avec  le  potassium  qui  conslilue  ^ 

(H 

I  H 
ammonium  métallique  Az  <  u  (1).  U  a  obtenu  cette  combinaison  en  j 

(k 

faisant  réagir  T^mmoniaque  sur  le  potassium  sous  pression.  Pour  Côl* 
il  a  introduit  dans  l'une  des  branches  d'un  tube  de  Faraday  de6IïlO^ 
ceaux  de  potassium,  puis  dans  l'autre  branche  du  chlorure  d'argentsa- 
turé  de  gaz  anmioniac;  puis  il  a  fermé  à' la  lampe  l'extrémité  et  a  plonge 
le  coude  renfermant  le  chlorure  d'argent  dans  un  bain  de  chlorure  de 
calcium.  En  élevant  peu  à  peu  la  température  de  ce  dernier  jusqu'à* 
point  d'ébullition,  il  a  vu  les  morceaux  de  potassium  se  gonfler,  Je 
petits  globules  brillants  sortir  de  la  masse  du  métal  et  le  couvrir  tout 
entier,  en  prenant  une  teinte  bronzée,  en  môme  temps  que  le  toa* 

(1)  Ou  plutôt!  Az  12  I  analogue  à  K^. 
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se  liquéfiait.  La  formation  de  ce  mêlai  liquide  donne  lieu  à  un  déga- 
gement de  chaleur.  U  convient  donc  de  plonger  dans  Teau  froide  la 
luraaehe  qui  renferme  le  potassium.  Le  nouveau  corpjs  recouvre  em 
ftrtie  U  paroi  intérieure  du  tube^  tandis  qu'une  autre  partie  se  r^ 
Mmble  au  fond  du  coude  sous  la  forme  d'un  liquide  mobile.  Celui-ci 
eslopaque.  Sous  l'incidence  perpendicuLaire^  il  montre  un  éclat  métal- 
Uqu6  et  une  couleur  rouge  de  cuivre  foncé,  quelquefois  pourpre.  Sous 
des  iacidences  très-obliques^  il  oiTre  la  couleur  du  laiton,  avec  une 
tante  verdâtre.  La  réaction  terminée,  si  l'on  laisse  refroidir  le  coude 
fii  renferme  le  cblorure  d'argent,  la  combinaison  de  potassium  et 
d'ftfflmoniaque  se  résout  de  nouveau  en  ses  éléments  constitutifs,  et 
eetie  décomposition  est  terminée  dans  l'espace  d'un  jour. 

Le  sodium  se  comporte  comme  le  potassium  sous  l'influence  du  gaz 
immoDiac  comprimé.  Les  ammoniums  métalliques  Azti^K  et  AzH^Na 
leavent  s'amalgamer  avec  le  mercure.  Les  amalgames  constituent  une 
iDBâse  homogène,  présentant  l'éclat  métallique  et  la  couleur  rougeâtre 
d'un  bronze  riche  en  cuivre,  là  où  ils  revêtent  la  paroi  intérieure  du 
tube. 
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9ar  la  séparation  do  la  thorine,  par  SI.  IS.  DKRMAMM  (1). 

«  M.  Chydenius  a  fait  la  remarque  que  la  thorine  est  précipitée  par 
^'hyposuifite  de  soude,  incomplètement  à  la  vérité,  mais  que  la  cérine 
ne  l'est  point.  L'auteur  a  repris  cette  étude  au  point  de  vue  analy- 
%ue,  et  il  a  reconnu  que  les  sulfates  de  cérine,  de  lanthane  et  de 
didyme,  dissous  dans  100  parties  d'eau,  ne  sont  pas  précipités  par  Tad- 
ten  de  4  parties  d'hyposulfite  de  soude;  le  sulfate  de  thorine,  au 
contraire,  dans  les  mômes  circonstances,  donne  immédiatement  un 
précipité  qui  augmente  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  qui  finit  par 
former  un  dépôt  caséiForme. 

Ce  précipité  n'est  pas  un  hyposulfite  double,  mais  simplement  de 
'byposulfite  de  thorine  qui,  soumis  â  la  caleination,  laisse  un  résidu 
c  thorine  pure.  La  liqueur  d'où  s'est  Béparé  ce  précipité  renferme 
Dcore  de  la  thorine  précipitable  par  l'ammoniaque;  cette  seconde 
ortioD  forme  environ  le  douzième  de  la  thorine  existant  dans  la  soîu- 

(1)  Joumai  fur  prakdsche  Chemie,  t.  xcui,  p.  iOfi.  Ifo  1«  (iSêh\. 
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tioD  primitÎTe.  L*hyposu]ûte  de  thorine  est  néanmoins  complètement 
insoluble  dans  Teau  et  peut  très-bien  être  soumis  à  des  lavages;  il 
peut  donc  servir  à  doser  la  thorine  en  présence  des  oxydes  de  cérium, 
de  lanthane  et  de  didyme,  pourvu  que  Ton  fasse  subir  une  correctioD 
aux  résultats  obtenus.  11  est  nécessaire,  en  outre,  que  le  cél*ium  soit  ra- 
mené, par  la  calcication,  à  Tétat  de  protoxyde,  s'il  n'y  est  déjà. 

Sur  la  composition  de  la  monazite.  En  employant  ce  procédé,  l'autear 
a  reconnu  dans  la  monazite  la  présence  de  32,42  p.  %  de  thorine. 
Cette  hase,  que  l'on  ne  retirait  jusqu'à  présent  que  de  la  thorile  et  de  . 
l'orangite^  pourra  donc  aussi,  par  ce  moyen,  être  extraite  de  la  mcot- 
zite,  minéral  plus  abondant  que  les  précédents.  La  monazite  se  reocoD* 
tre  notamment  dans  l'Amérique  du  Nord,  accompagnant  la  tourmaline 
et  le  zircon  ;  on  la  rencontre  aussi  dans  la  Nouvelle-Grenade  ;  mais 
elle  abonde  surtout  en  Russie,  aux  environs  de  Miask,  où  Ton  en 
trouve  des  cristaux  isolés,  d'un  certain  volume,  ou  disséminée  dans  le 
granité.  Sa  densité  est  égale  à  5^142.  Elle  renferme  pour  100  parties: 

Oxygène. 

Acide  phosphorique  28,15               15,77 

Thorine                 "^  32,42                 3,93 
Oxydes  de  cérium,  de  lanthane 

et  de  didyme  35,85                 5,2t  1 

Chaux  1,55                 0,44) 

Oxyde  d'élain  traces. 

Eau  1,50 

99,47 
Cette  composition  conduit  à  la  formule  : 
2  (3ThO,Ph05)  +  3  (3R03,Ph08),(RO  étant  =  CeO,LaO,DiO,Ca0). 

L'équivalent  adopté  par  l'auteur  est  celui  qu'a  indiqué  M.  Delà- 
fontaine,  c'est-à-dire  823,  et  non  844,9,  qui  est  celui  de  Berzelius.        ! 

L'auteur  s'est  assuré  de  la  pureté  de  la  thorine  obtenue  dans  ces  cir* 
constances. 

De  la  dialyse  appliquée  à  la  reeherehe  des  snlistaiiees  toxiqvH. 

par  M.  HÉVEIIi  (1). 

M.  Réveil  résume  un  travail  dans  lequel  il  s'est  proposé  l'étude  de 
la  dialyse  au  point  de  vue  de  la  toxicologie.  Voici  ces  conclusions  (2). 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  453  (1865). 

(2)  Il  me  semble  qu'elles  conduisent  à  dissuader  de  recourir  à  la  dialyse 
dans  les  cas  de  recherches  chimico -légales.  Je  m'étais  déjà  formé  cette  opinion; 
ce  que  l'on  va  lire  m*y  confirme.  Bw. 
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{^  La  dialyse,  c'est-à>dire  la  séparation  des  substances  cristalloïdes 
'avec  les  colloïdes,  au  moyen  d'une  membrane  ou  de  vases  poreux, 
•eut  être  appliquée,  dans  quelques  cas,  avec  avantage  à  la  recherche 
lés  poisons  et  à  leur  séparation  d'avec  les  matières  organiques. 

^  La  présence  des  matières  grasses  est  un  obstacle  à  la  séparation^ 
mis  cet  obstacle  n*est  pas  absolu  ;  il  est  d'autant  plus  grand  que  leur 
proportion  est  plus  considérable  et  qu'elles  sont  plus  divisées  (émul- 
tfoDQées). 

3«  La  séparation  des  colloïdes  des  cristalloïdes  est  d'autant  plus  ra- 
pide qu'il  existe  une  grande  différence  de  température  entre  les  deux 
liquides,  celui  du  dialyseur  et  celui  du  récipient,  quoique  l'équilibre 
ne  tarde  pas  à  s'établir, 

!•  La  présence  des  substances  albumineuses  est  un  obstacle  beau- 
coup plus  puissant  lorsqu'il  s'agit  de  poisons  qui  peuvent  contracter 
arec  elles  des  combinaisons  insolubles  ;  tels  sont  les  sels  de  cuivre^  de 
mercure,  de  fer,  de  plomb,  d'étain,  etc.  Il  faut  dans  ces  cas,  et  lorsque 
la  dialyse  aura  donné  des  résultats  négatifs,  porter  le  liquide  à  l'ébul- 
lilion  en  présence  d'un  acide  (azotique,  chlorhydrique),  séparer  le  coa- 
gulum,  le  diviser,  le  faire  bouillir  avec  de  l'eau  acidulée  par  le  môme 
acide,  recueillir  les  liquides,  les  réunir  et  les  soumettre  au  dialyseur. 

5**  La  présence  des  substances  albumineuses  n'est  pas  aussi  nuisible 
ivec  les  substances  non  capables  de  se  combiner  avec  elles;  tels  sont 
Ifô  alcalis  organiques,  les  acides  arsénieux  et  arsénique,  les  arsénites, 
^es  arséniates  et  les  cyanures  alcalins,  etc.  Toutefois,  la  dialyse  s'effec- 
tue mieux  et  plus  rapidement  lorsqu'on  opère  la  séparation  préalable 
P^r  l'eau  acidulée  et  l'ébuUition;  il  faut,  dans  tous  les  cas,  agir  sur  les 
fésidus  coagulés. 

6'  Qu'elles  que  soient  les  précautions  prises  dans  les  opérations,  la 
^paration  des  matières  toxiques  cristalloïdes  n'est  jamais  assez  absolue 
?our  qu'on  puisse  agir  directement  sur  le  produit  dialyse  au  moyen 
^68  réactifs  ordinaires. 

7°  La  séparation  des  alcalis  organiques  tenus  en  dissolution  dans  les 
iquides  d'origine  animale  (lait,  urine,  sang,  bile,  bouillon,  etc.)  se 
lit  lentement  et  d'une  manière  spéciale  pour  chacun  d'eux.  Le  pas- 
ige  se  continue  quelquefois  pendant  cinq  à  dix  jours;  on  hâte  cette 
paration  en  changeant  l'eau  du  vase  inférieur  et  la  membrane  du 
ptum  toutes  les  vingt-quatre  heures. 

3^  La  présence  des  alcalis  organiques  peut  être  constatée  dans  le 
aide  dialyse  au  moyen  de  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potas- 
im;  et  lorsqu'on  agit  sur  un  liquide  incolore,  on  peut  opérer  direc- 
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temeot  rar  le  précipité  pour  caractériser  Talcaloïde  qui  le  ( 
9*  Certains  alcalis  organiques,  tels  que  l'atropine,  l'acooilii 
torine^  la  solanine,  la  vératriae^  et  parmi  les  corps  neotres 
line^  ne  sont  pas  safftsamment  caractérisés  chimiquement; 
pouvoir  afirmcr  leur  présence  dans  des  matières  suspectes  ( 
tire,  il  faut  absolument  avoir  recours  à  Texpérinkentation 
gique. 

lO*"  La  même  expérimentation  sera  indispensable  dans  ton 
où  les  alcaloïdes  mieux  caraclériséa,  comme  la  morphine^  l 
Dine^  la  brueine,  etc.,  auraient  été  isolés  impurs  et  mélan 
les  matières  étrangères  qui  en  modifient  ou  ea  masquent 
lions. 
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S«r  l-MBide  lM*«BiaiiSèfl4«e>  par  M.  S/kVtnE  (i). 

Le  brome  s'unit  directement  à  l'acide  angélique,  et  donne  i 
à  un  acide  cristallisable  ayant  pour  composition 

^H3Br202. 

Pour  purifier  ce  corps,  on  le  transforme  en  sel  de  potasse,  i 
dans  un  excès  d'alcali.  L'acide  cblorhydrique  sépare,  de  la  sol 
sel  de  potasse,  l'acide  bromangélique  à  Tétat  d'une  huile  qui  c 
très-rapidement,  qui  est  insoluble  dans  Feau,  mais  soluble  dan 
et  dans  l'éther;  son  point  de  fusion  est  à  76<*. 

L'acide  bromangélique  est  monobasique  ;  ses  sels  alcalins 
lino-terreux,  soiit  cristallisables;  les  autres  self:  sont  insoh 
sont  moins  stables  que  l'acide  lui-même;  les  sels  de  baryte  et 
se  décomposent  déjà  à  la  température  ordinaire. 

L'amalgame  de  sodium  agit  sur  l'acide  bromangélique  en  ré{ 
l'acide  angélique. 

Le  bromangélate  de  potasse,  distillé  avec  de  l'eau,  donne  u 
bouillant  de  80  à  90<*  et  qui  paraît  être  du  butylène  brome  ou 
mère.  Celte  réaction  aurait  lieu  en  vertu  de  l'équation 

^WBrî^l^  =  ^4H7'Br  +  KBr  +  ^^2. 

Bromangélate  Butylèae 

de  potasse.  brome. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciii,  p.  228.  1864.  N®  20. 
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««V  raidie  «lémae,  par  M.  BVHC;  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  h  goutte  du  brome  à  de  Tacide  oléique 
srteallisé  et  pur,  celui-ci  s'échauffe  et  il  se  dégage  de  grandes  quan- 
tités ffacfde  brorahydrlque;  !e  produit  de  la  réaction  est  un  acide 
brome  qui  a  pour  composition 

la  molécule  de  Tacide  oléique  s'est  donc  doublée. 

L'acide  oléique  brome  constitue  un  liquide  visqueux^  d'une  odeur  agréa- 
ble, soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  décomposable  à  170<^.  Il  est 
moQobasique  et  ses  sels  sont  incristallisables. 

^  Le  sel  de  baryte  forme  une  masse  poisseuse  soluble  dans  Téther, 
insoluble  dans  l'alcool. 

L'action  du  brome  sur  l'acide  élaïdique  est  complètement  différente, 
la  molécule  ne  se  double  pas  et  le  brome  s'ajoute  simplement  à  l'acide 
élaïdique  pour  donner  un  acide  bromélaidique 

CSeloi-ci  forme  une  tuasse  cristalline  blanche^  fusible  à  2*^%  et  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  11  est  monobasique;  son  sel  de  baryte 
ressemble  à  l'oléate  brome  de  baryte.  L'amalgame  de  sodium  enlève 
de  nouveau  le  brome  à  cet  acide,  pour  régénérer  de  l'acide  élaïdique 
fusible  à  45^. 

Àieide  oxyoîéiqiLe,  •—  Cet  acide  se  forme  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 
gent humide  sur  l'acide  oléique  brome  ;  liquide  visqueux  d'une  odeur 
deraace,  se  solidifiant  arec  le  temps;  il  est  monobasique,  son  sel  de 
Iwffyle  est  gommeux  et  déliquescent. 

Ces  faits  semblent  montrer  que  ce  n'est  pas  l'acide  oléique,  mais 
l'adde  élaïdique  qui  appartient  à  la  série  de  Tacide  angélique.  Par  la 
facilité  avec  laquelle  la  molécule  se  complique,  l'acide  oléique  se  rap- 
proche plutôt  des  aldéhydes. 

Sur  roeicfo  slycoliniqae,  par  M.  (SIEGFRIED  FHIEDI^AEMDEH  (2). 

On  sait  que  M.  Lœwig,  en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  l'oxa- 
lale  d'élhyle,  a  obtenu  Téther  d*un  nouvel  acide  qu'il  a  nommé  acide 
^^a/i^ue(3).  L'auteur  a  obtenu  par  la  môme  réaction,  en  employant 

W  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcin,  p.  227. 1864.  N<»  20. 
(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcui,  p.  65. 1864.  N°  18. 
(3)  Voyez  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  116. 
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rétber  oxalique  étendu  de  trois  fois  sou  volume  d'alcool  absolu,  ua 
nouvel  acide  qu'il  a  nommé  glycolinique ;  le  mélange  doit  être  refroidi, 
car  la  réaction  a  lieu  avec  élévation  de  température  :  laiteux  au  com* 
mencement,  il  devient  peu  à  peu  gris  et,  lorsqu'on  continue  l'addi- 
tion de  l'amalgame,  iKprend  une  consistance  sirupeuse;  il  est  indis- 
pensable alors  d'abandonner  la  masse  à  elle-même  pendant  24  heures. 
On  l'agite  alors  avec  un  peu  d'eau  et  de  l'éther;  il  se  sépare  ainsi  une 
masse  grise,  épaisse  et  visqueuse;  en  reprenant  celle-ci  par  fort  peu 
d'eau,  on  obtient  un  liquide  très-alcalin,  tandis  que  de  l'oxalate  de 
soude  reste  indissous.  Ce  liquide  étant  repris  par  de  l'alcool,  laisse 
déposer  du  carbonate  de  soude,  et  la  solution  alcoolique,  évaporée  aa 
bain-marie^  dépose  d'abord  de  petites  spbères  cristallines  formées 
principalement  d'oxalate  de  soude;  enfin  l'on  obtient  une  masse 
cristalline  radiée,  souillée  par  une  masse  sirupeuse;  celle-ci  est  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  peut  ainsi  être  enlevée  très-facilement. 

La  masse  cristalline  ainsi  obtenue  constitue  le  sel  de  soude  de  Ta- 
cide  glycolinique;  elle  est  formée  de  petites  aiguilles  ou  de  petits 
prismes  paraissant  appartenir  au  système  du  prisme  rhomboïdal  obli- 
que, et  renferme  13,42  p.  %  d'eau  de  cristallisation;  le  sel  anhydre 
fond  à  150^  11  est  très-soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'ai* 
cool  absolu.  Sa  composition  correspond  à  la  formule 

^H3U, 
Naj^ 

et  le  sel  hydraté  renferme  H*0^.  C'est  donc  le  sel  d'un  acide  -G^H^O*; 
cet  acide  est  identique  ou  isomérique  avec  l'acide  glyoxylique  obtena 
par  MM.  Perkin  et  Duppa,  en  faisant  réagir  l'oxyde  d'argent  sur  l'a- 
cide dibromacétique. 

L'acide  glycolinique  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  soude  par 
une  solution  alcoolique  d'acide  oxalique,  et  soumettant  à  la  cristalli 
salion  la  liqueur  alcoolique  ainsi  obtenue.  Cet  acide  forme  une  poudre 
blanche  cristalline  d'une  saveur  très-acide^  assez  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

• 

et  il  contient  47  p.  o/^  d'eau  de  cristallisation,  c'est-à-dire  4  1/2  H*^. 
Ses  sels  sont  tous  solubles,  sauf  ceux  d'argent  et  de  mercure;  ils  sont 
monobasiques,  néanmoins  on  peut  considérer  l'acide  glycolinique 
comme  triatomique  et  appartenant  au  type  : 


^-: 
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est  aussi  celui  de  Tacide  glycérique  ^^flô^é^  son  homologue  supé- 

ir. 

/acide  sulfurique  concentré  ne  détruit  Facide  glycolinique  qu'au- 

sasde  100<^;  l'acide  azotique  concentré  Tattaque  très-vivement^ 

)Ouinis  à  la  chaleur,  il  fond,  brunit  et  émet  des  vapeurs  acides  qui 

sabliment  sur  les  parties  froides  du  tube. 

^Jycolinate  dépotasse.  Ce  sel,  obtenu  à  Taide  du  sel  de  baryte,  forme 

s  croûtes  cristallines  déliquescentes,  ayant  pour  composition 

^^*  hS  1  ^^  +  *^*^- 

Le  glycolinate  de  cMux  a  été  obtenu  en  saturant  l'acide  libre  par  du 
irbonate  de  chaux;  il  forme  des  faisceaux  d'aiguilles  ayant  Tappa- 
mce  de  la  mousse.  L'auteur  lui  assigne  la  formule 


(^W^'  +  'H^O. 


Le  sel  de  baryte  s'obtient  comme  le  sel  de  chaux  ;  il  forme  une  pou- 
re  cristalline  blanche;  il  est  anhydre. 

Le  sel  de  magnésie  forme  des  aiguilles  groupées  en  étoiles;  à  l'état 
ibydre,  il  constitue  une  masse  transparente  et  gommeuse. 
Le  glycolinate  de  cuivre  a  été  obtenu  avec  le  sel  de  baryte  et  le  sui- 
te de  cuivre  ;  il  forme  de  belles  aiguilles  bleues^  fusibles  et  déliques- 
înles.  Il  renferme 


^^hZ  !  ^'  +  2  H»^- 


Le  glycolinate  d'argent  forme  un  précipité  cristallin  blanc,  fort  peu 
We  dans  l'eau  ;  lorsqu'on  opère  avec  des  solutions  très-étendues^ 
^  n'obtient  pas  de  précipité;  mais  par  l'évaporation^  le  sel  d'argent 
I  dépose  en  beaux  cristaux  dérivés  du  prisme  rhomboïdal  oblique  et 
^Qiblantà  l'axinite.  Il  est  anhydre. 

Si  dans  la  préparation  du  glycolinate  de  soude  on  traite  la  masse 
i^Qiédiatement  après  l'action  de  l'amalgame  sur  Téther  oxalique,  on 
Hieot  d'autres  produits  dont  l'auteur  annonce  l'élude. 

ivr  îm  synthèse  de  l'acide  aeéeonltlqae,  par  M.  Ad.  BAEYJEB  (i). 

fous  les  acides  qui  ne  renferment  que  C*H*0  peuvent  être  dérivés 
Tacide  formique  par  la  substitution  d'un  hydrocarbure,  d'un  alcool, 
tne  aldéhyde  ou  d'un  de  leurs  dérivés,  à  1  atome  d'hydrogène. 

l)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xciii,  p.  2Î3. 1864.  N»  20. 
NODV.  sÉR.  T.  ni.  1865.  —  soc.  chim.  13 
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Chaque  acide  représente  aiiiçi  en  un  radical  COHO,  le  carôonyje, 
un  reste.  La  basicité  de  Tacide  dépend  alors  du  nombre  de  molécul 
de  earbonyle  qui  y  sont  contenues.  Cette  relation  a  déjà  été  mise  i 
évidence  par  M.  Kekulé,  quoique  sous  une  fei^me  un  peu  différente* 

Il  se  présente  trois  modes  de  synthèse  des  acides  envisagés  de  ce 
façon  :  fixation  d'une  molécule  de  carbonyle;  complication  du  re 
uni  au  carbonyle  dans  un  autre  acide;  réunion  de  plusieurs  molécQ 
d*acide  en  une  seule.  L'addition  d'acide  carbonique,  soit  directeme 
soit  indirectement,  par  le  cyanogène,  représente  le  premier  mode 
synthèse;  la  production  de  l'acide  cinnamique  par  l'action  du  chl 
acétène  sur  les  benzoates,  observée  par  M.  Harnitzky,  est  un  exem 
du  second;  enfin  M.  Loewig  a  réalisé  le  troisième  mode  de  synlb 
par  la  réduction  de  Téther  oxalique,  réduction  qui  donne  naissanc 
un  acide  très-complexe,  en  parlant  d'un  des  acides  les  plus  simpl 

On  sait  que  l'acide  pyruvique  peut  tripler  sa  molécule^  synthèse  i 
rentre  dans  le  troisième  cas;  cet  acide  renferme  comme  reste  une 
déhyde  qui,  comme  l'aldéhyde  ordinaire,  peut  se  tripler  en  entrain; 
le  carbonyle  dans  cette  complication,  en  sorte  que  l'acide  résultant 
tcibasique. 

L'acide  acétique  est  une  combinaison  de  méthyle  et  de  carbony 
s'agit-il  de  lui  faire  subir  une  complication  analogue  à'  celle  que  su 
l 'acide  pyruvique,  il  faudra  amener  le  méthyle  à  un  certain  état 
mobilité;  le  moyen  le  plus  simple  pour  arriver  à  ce  résultat  est  d' 
troduire  du  brome  dans  l'acide  acétique  et  de  l'enlever  ensuite  pai 
sodium.  C'est  ainsi  que  l'auteur  a  fait  agir  le  sodium  sur  l'éther  brc 
acétique;  le  résultat  est  l'éther  d'un  acide  3  fois  plus  compliquée 
l'acide  acétique 

Bromacétate  d'éthyle.        Acéconitate  tri- 

éthylique. 

Si  l'on  fait  agir  à  chaud  le  sodium  sur  l'éther  brom&cétique^  on  < 
tient  une  masse  visqueuse  brune  qui  se  décompose  à  l'air,  en  noiri 
sant;  cette  masse  renferme  un  éther  qui  ne  peut  pas  être  distillé  s 
décomposition  à  la  pression  ordinaire^  danfr  le  vide,  iL  distille  i 
200®.  Il  présente  beaucoup  d'analogie  avec  l'éther  aconitique  et 
composé  des  éthers  de  deux  acides  nouveaux,  l'acide  acéconitîqut 
l'acide  citracétique ;  pour  séparer  ces  deux  acides,,  on  transforme 

(l;  C  =  12;  0=«16;  H  =  l. 
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mélange  éthéré  en  sels  de  baryte;  racéconitate  de  baryte  est  fort  peu 
soluble,  tandis  que  le  cîtracétate  se  dissout  aisément. 

Vadde  acéconitique  est  tribasique  et  a  pour  composition  C^H^O^,  il 
forme  avec  Tazotate  mercureux  et  avec  l'acétate  de  plomb  des  préci- 
pités blancs;  avec  Fazotate d'argent  un  précipité  grenu;  il  présente 
avec  l'eau  de  chaux  la  môme  réaction  que  l'acide  citrique,  c'est-à-dire 
içne  la  liqueur  se  trouble  par  i'ébullition  et  redevient  claire  par  le  re- 
firoidissement.  L'acide  libre  est  soluble  dans  l'éther  et  cristallise, 
comme  Tacide  aconitique,  en  mamelons,  mais  plus  facilement  que  ce 
dernier. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  et  brûle  en  laissant  un  résidu 
charbonneux;  chauffé  dans  un  tube,  il  donne  un  sublimé  cristallio. 

Vacide  dtracétigue  est  incristallisable  et  difficile  à  purifier;  aussi  sa 
composition  n'a-t-elle  encore  pu  être  déterminée^  mais  elle  ne  doit 
pas  différer  beaucoup  de  celle  de  l'acide  acéconitique,  à  en  juger  par 
la  composition  du  mélange  éthéré  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur 
l'éther  bromacétique.  L'acide  citracétique  est  tribasique;  le  sel  neutre 
de  baryte  a  une  réaction  fortement  alcaline.  Les  sels  d'argent  et  de 
plomb  constituent  des  précipités  amorphes^  solubles  dans  l'eau;  le 
premier  noircit  rapidement  à  la  lumière. 

U  coŒiposîtion  de  l'acide  acéconitique  peut  se  représenter  par  la 
formule 

L'hydrocarbure  C^H^  parait  être  le  lien  qui  unit  les  trois  molécules 
d'oxyde  de  carbone;  et,  d'après  le  mode  de  formation,  la  molécule 
triple  G303  est  unie  au  reste  de  la  môme  manière  que  l'est  l'oxyde  de 
carbone  dans  l'acide  acétique.  Si  Le  radical  C^H^  contenu  dans  l'acide 
acéconitique  est  identique  avec  l'allyle,  il  serait  possible  que  cet  acide 
fût  identique  avec  l'acide  carballylique  obtenu  par  M.  Simpson,  à 
t'aide  du  tricyanure  d'allyle. 

Sur  l'acide  diglycollqne^  par  M.  H,  HEIJfTZ  (i). 

L'auteur  considère  l'acide  diglycolique  -G^H*^^  comme  étant  de 
^acide  glycolique  dans  lequel  i  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
^  raidie*!  aciglyeoWlô 

t  {^)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,.  U  cxxx,  p»  257.  [Nouv.  série,  t.  Liv.] 
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et  fait  ainsi  rentrer  l'acide  diglycolique  dans  la  classe  des  acides  qu'il 
désigne  par  le  nom  d'acides  oiacétiques  (1). 

Ces  acides  sont  décomposés,  on  le  sait^  par  Tacide  iodhydrique,  ec 
iodure  du  radical  alcoolique  que  renferme  Tacide,  et  en  acides  glyco 
lique  et  acétique.  Si  on  range  Tacide  diglycolique  paitni  les  acide 
oxacétiques,  on  peut  admettre  que,  dans  certains  cas^  il  se  décomposer 
comme  eux;  aussi  Tauteur  a-t-il  pensé  que  l'acide  iodhydrique  décote 
poserait  l'acide  diglycolique  en  acides  glycolique  et  acétique^  en  yert 
de  l'équation 

^4H6^5  +  2IH  =  -G2H^2  +  ^H*^  +  21. 

L'expérience  a  justifié  en  tous  points  ces  vues  théoriques.  Comm 
Tacide  glycolique  lui-môme  est  transformé  en  acide  acétique  ps 
l'acide  iodhydrique,  on  conçoit  qu'en  faisant  réagir  l'acide  iodhydriqu 
sur  l'acide  diglycolique^  il  se  produira,  suivant  que  l'un  ou  l'autre  d 
ces  corps  prédomine,  ou  les  acides  acétique  et  glycolique  en  mém 
temps,  ou  ce  dernier  seul. 

L'acide  iodhydrique  est-il  en  excès,  il  y  aura  formation  des  deu 
acides;  l'acide  diglycolique,  au  contraire,  se  trouve-t-il  en  plus  forl 
proportion^  il  n'y  aura  que  de  l'acide  glycolique. 

En  faisant  chauffer  de  l'acide  diglycolique  avec  de  Tacide  iodhydriqc 
en  excès  dans  un  tube  scellé  pendant  12  heures  à  120**C.,  il  se  forme  un 
liqueur  brun  foncé,  dans  laquelle  il  y  a  de  l'iode  en  dissolution.  0 
soumet  cette  liqueur  à  la  distillation,  et  il  passe  un  liquide  acide  ci 
loré  en  brun  foncé  qui  dépose  une  grande  quantité  d'iode  ;  cornu 
produit  non  volatil,  il  reste  une  liqueur  plus  foncée  encore  renfei 
mant  de  l'iode  et  point  d'acides  glycolique  et  diglycolique. 

Le  composé  volatil  est  cl'abord  agité  avec  du  mercure,  qui  le  débai 
rasse  de  l'iode  libre^  puis  rendu  alcalin  avec  du  carbonate  de  soudi 
enfin  sursaturé  par  l'acide  tartrique  et  soumis  de  nouveau  à  la  disti 
lation;  il  passe  alors  une  liqueur  fortement  acide  qu'on  neutralis 
avec  du  carbonate  de  soude  et  qui,  -évaporée,  donne  de  l'acétate  c 
soude  pur  en  quantité  notable  ;  l'auteur  a  constaté  les  principal( 
propriétés  de  l'acide  acétique. 

En  opérant  de  la  même  façon  et  employant  un  excès  d'acide  digi] 
colique,  on  obtient,  après  avoir  fait  chauffer  pendant  12  heures,  un 
liqueur  d'un  brun  foncé  qui  ne  dépose  pas  d^iode  et  qui,  soumise  à  I 
distillation,  donne  beaucoup  d'iode  et  un  liquide  brun  jaune  renfei 
mant  des  traces  d'acide  iodhydrique  seulement.  On  filtre  pour  sépare 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  297  et  t.  m,  p.  264. 
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l'iode,  on  agile  avec  du  mercure  et  on  filtre  de  nouveau;  la  solution 
renferme  de  l'acide  acétique. 

Le  résidu  non  volatil  est  étendu  d'un  peu  d'eau,  qui  met  de  l'iode 

CD  liberté,  'filtré  et  évaporé  à  siccité  au-dessus  de  100°C.  Il  reste  une 

masse  renfermant  de  l'iode;  on  Télend  d'eau,  on  filtre,  on  agite  avec 

du  mercure,  on  filtre  de  nouveau  et  on  sature  à  la  température  de 

If      J'ébullition  avec  de  la  chaux.  La  liqueur  dépose  d'abord  du  diglycolate 

de  cbaux.  Les  eaux-mères  évaporées  se  prennent  en  une  masse  composée 

de  glycolate  de  chaux,  comme  l'auteur  s'en  est  assuré  par  l'analyse. 

Pour  établir  une  analogie  plus  complète  enti*e  Tacide  diglycolique 
et  les  acides  acétiques,  on  pourrait  admettre  que  la  décomposition  a 
denx  phases,  que  l'acide  iodhydrique  décompose  d'abord  l'acide  di- 
glycolique en  acide  glycolique  et  en  iodure  d'aciglycolyle  : 

-G^Hô^s  +  IH  =  ^«H^OS  _^  ^«H3^I 

qu'ensuite  Tiodure  d'aciglycolyle  se  réduit,  en  présence  de  l'eau,  en 
acides  iodhydrique  et  glycolique  ; 

^m^^l   +   H«0  =  IH  +  ^3H403. 

Qu'enfin  l'acide  iodhydrique  exerçant  son  action  sur  l'acide  glyco- 
lique, le  réduit  en  acide  acétique.  Toutefois,  tant  que  l'existence  de 
l'iedure  d'aciglycolyle  n'est  pas  établie,  dit  l'auteur,  cette  manière  de 
▼oir  n'est  pas  inattaquable. 

^*acide  chlorhydrique  concentré,  agissant  en  vase  clos  à  la  tempé- 

^^re  de  130  à  140<*C.,  donne  naissance  à  de  l'acide  glycolique  ;  la 

production  d'acide  acétique  a  été  constatée  aussi,  mais  en  si  faible 

Î^^Utité  qu'on  doit  admettre  que  l'action  réductrice  de  l'acide  chlor- 

"T^rique  est  très-inférieure  à  celle  de  l'acide  iodhydrique.  La  manière 

"*6îr  de  l'acide  chlorhydrique  confirme,  suivant  l'auteur,  l'existence 

"^  ^  équivalents  du  radical  oxéthylényle  dans  l'acide  diglycolique;  en 

®^*^t,  on  sait  qu'on  peut  former  l'acide  diglycolique  avec  l'acide  mo- 

^^hloracétique,  qui  renferme  le  radical    éthylényle,  et   qu'il  faut 

"  atomes  d'acide  monochloracétique  pour  produire  1  atome  d'acide 

"'glycolique.  Dans  la  décomposition  de  l'acide  diglycolique  par  l'acide 

cnlorhydrique,  les  2  atomes  d'oxélhylényle  se  séparent  de  nouveau  et 

^^^ courent  chacun  à  la  formation  de  i  atome  d'acide  glycolique. 

*^our  faire  voir  que  les  hydracides  exercent  une  action  de  réduction 
*.^^  l'acide  diglycolique,  et  que  la  décomposition  n'est  pas  due  à  la 
P^^sence  de  l'eau  seule,  l'auteur  fait  remarquer  qu'il  emploie  les 
*^*^^es  chlorhydrique  et  iodhydrique  à  l'état  concentré,  et  que  des  ex- 
^ï'iences  lui  ont  fait  voir  qu'en  chauffant  pendant  12  heures  à  une 


198  CHIMIE  ORGANIQUE. 

température  de  130  à  140<^G.  une  solulion  aqueuse  d'acide  diglycoliipe, 
on  ne  remarque  pas  d'altération  de  celui-ci.  L'acide  arnoxacétique, 
soumis  à  la  môme  expérience,  n'a  pas  été  décomposé  davantage: il 
semble  donc  que  le  fait  est  général  pour  les  acides  oxacétiques. 

Ci«BftMiuU««ii«  de  la  nuiBBlAe  avee  les  terres  alealinefl) 

par  M.  «.  lliMgKI.  (1).  ' 

Les  composés  que  la  raannite  forme  avec  les  tenres  alcalines  avaieiil 
été  étudiés  par  M.  Ubaldini  (voir  Annales  de  Chimie  et  de  Fkysiqtiie: 
Douv.  sér.,  t.  LYUy  p.  213).  L'auteur,  en  se  plaçant  dans  les  mômes  ooa- 
^tioDS  que  celui  ci,  est  arrivé  à  des  résultats  dififérents. 

Combinaison  de  la  mannite  avec  la  chaux,  —  Après  avoir  abandcmné  à 
lui-môme  pendant  2  jours  un  mélange  de  200  grammes  de  fflannite 
60  grammes  d'b]fdrate  de  cbaux  et  660  grammes  d'eau,  on  filtre 
et  on  verse  le  liquide  dans  de  l'alcool  à  81  p.  %;  on  obtient  ains 
un  précipité  floconneux  blanc  qui  se  réunit  en  une  masse  résineuse 
Avec  de  l'alcool  à  36°,  l'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  précipité  ;  si  l'oi 
chauffe  la  dissolution,  il  se  dépose  de  l'hydrate  de  chaux.  Le  précipité 
desséché  à  100^  centigrades  dans  un  courant  d'hydrogène,  devient  vi- 
treux, transparent  et  infusible.  Sa  composition  est  exprimée  par  iJ 

formule 

2Ci2Hi40i2;3CaO. 

L'eau-mère  alcoolique  dépose  d'abord  des  cristaux  de  mannite  reo. 
fermant  \  ,8  p«  %  de  chaux,  plus  tard  des  cristaux  de  maxmite  pore 

Combinaison  de  la  manmte  avec  la  baryte.  —  En  remplaçant  la  chui^ 
par  une  quantité  équivalente  de  baryte  et  en  opérant  pour  le  reste  i« 
la  môme  manière,  on  obtient  des  flocons  blancs,  qui  se  réunissent  ^i 
une  masse  visqueuse  dont  la  composition  est  représentée  par 

Ci2Hi4oi2,BaO. 

Le  mannitate  de  baryte  desséché  est  décomposé  incomplètement  pa- 
l'acide  carbonique. 

Combinaison  de  la  mannite  avec  la  strontiane,  —  Le  mannitate  d^ 
strontiane  a  pour  composition 

2Ci2Hi40i2,SrO. 

Ses  propriétés  ne  diffèrent  pas  de  celles  indiquées  par  M.  Ubaldini 
Suivant  l'auteur,  une  dissolution  bouillante  de  mannite  n'a  pu 

fl)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxui,  p.  50.  [Hoiiv.  eér.,  t  Lv»: 
JaxUet  1863.     . 
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d'action  sur  l'azotate  d'argent,  le  chlorure  d'or,  l'azolate  de  protoxyde 
de  mercure  et  le  bichlorure  de  mercure,  mais  réduit  l'acétate  et 
l'oxyde  d'argent.  L'eau  oxygénée  décompose  la  mannite  en  produisant 
uo  acide  particulier  possédant  la  propriété  de  réduire  la  solution  al- 
caline d'oxyde  de  cuivre. 

Bmr  l^éyerDllne^  trair  la  peeitne  et  une  nonyene  substance  gtyeog^ne^ 

par  II.  F.  SVV0E  (1). 

L'^Terniine  constitue  une  poudre  amorphe  d'un  blanc  jaunâtre, 
inodore,  insipide,  se  gpnflant  dans  l'eau  à  froid  et  se  dissolvant  À 
chaud.  Elle  est  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis;  insoluble 
dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Ces  derniers  liquides  la, précipitent  de  ses 
solutions*  La  solution  aqueuse  est  aussi  précipitée  par  l'acétate  de 
plortil)  et  l'ammoniaque. 

L'éverniine  a  la  propriété  de  tenir  en  dissolution  le  sulfure  et  le 
siiira.te  de  plomb.  Les  acides  étendus  la  transforment  rapidement  en 
silicose.  Elle  renferme  C^^H^^O**. 

On  l'extrait  en  faisant  digérer  VEvemia  prunastri  avec  une  solution 
étendue  de  potasse  ou  de  soude  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  pris  une 
coloration  vert  foncé.  On  filtre,  on  ajoute  assez  d'alcool  pour  précipiter 
l'éverniine  sous  forme  de  flocons  bruns.  On  gurific  ensuite  ce  préci- 
pitas j)ar  des  dissolutions  répétées  dans  l'eau ,  suivies  de  traitements  au 
char*bon  animal  et  de  précipitations  par  l'alcool.  L'alcool  précipite,  en 
°^^iiie  temps  que  l'éverniine,  quelques  sels  qu'on  sépare  en  laissant 
^^Poser  longtemps  la  solution  aqueuse,  dans  laquelle  ils  se  déposent  à 
^  longue. 

-t» 'auteur  ne  peut  pas  encore  affirmer  si  la  matière  extraite  par  lui 
"^  ^orrera  cilians,  et  qui  présente  les  mêmes  réactions  que  l'éverniine, 
®^^   identique  avec  elle. 

Sur  la  pectine.  L'auteur  a  repris  les  travaux  sur  la  pectine  de  Bra- 
^^ï:knot,  de  M.  Frémy  et  de  Chodnew;  il  en  a  constaté  l'exactitude  sur 
I>lupai*t  des  points. 

iD'après  lui,  la  pectine  est  une  substance  blanche^  inodore  et  insi- 

^^^e,  soluble  dans  l'eau,  dans  les  alcalis,,  dans  les  acides;  insoluble 

^"Xis  l'alcool  et  dans  les  éthers.  La  solution  aqueuse  est  précipitée  par 

^    sous-acétate  de  plomb,  par  l'alcool  et  par  l'éther.  M.  Frémy  a  vu  des 

^*^lutions  de  pectine,  abandonnées  longtemps  à  elles-mêmes,  acquérir 

^  Cl)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie»  t.  cxkxi,  p.  241.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 
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la  propriété  de  précipiter  par  Tacétate  de  plomb.  M.  Stûde  n*a  pas   l"^^ 
réussi  à  reproduire  celte  réaction. 

Les  alcalis  transforment  rapidement  la  pectine  en  acide  pectique,  el 
puis,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Frémy,  en  acide  métapectique. 

L'auteur  a  extrait  la  pectine  des  raves,  en  râpant  la  pulpe,  la  laissant 
macérer  pendant  quelques  heures  avec  de  Teau,  exprimant,  chauffant 
au  premier  bouillon,  filtrant;  précipitant  ensuite  par  le  sous-acétate 
de  plomb,  et  décomposant  le  précipité  par  Thydrogène  sulfuré,  puis 
précipitant  la  liqueur  filtrée  par  Talcool. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  primitive  bouillie  dé  l'acétate  au  lieu 
de  sous-acétate  de  plomb ^  on  obtient  un  précipité  moins  abondant 
formé  de  sulfate  de  plomb  et  delà  combinaison  plombique  d'une  noU"* 
Telle  substance  glycogène. 

M.  Frémy  dit  que  Ton  réussirait  sans  doute  à  obtenir  de  la  pectiae 
parfaitement  pure  en  lavant  de  la  pulpe  de  fruits  non  mûrs,  jusqu'à 
ce  que  l'on  ne  lui  enlève  plus  rien,  puis  en  traitant  par  l'acide  sulfu- 
rique ,  qui  donne  lieu  à  la  formation  d'une  nouvelle  quantité  de 
pectine.  C'est  ce  que  M.  Stûde  a  vérifié  par  l'expérience.  La  pectine 
obtenue  ne  laissait  que  peu  ou  point  de  cendres. 

Il  pense  que  la  substance  qui  fournit  la  pectine,  lorsqu'on  la  traite 
par  les  acides,  n'est  pas  une  simple  matière  organique  (pectose),  mais 
bien  une  combinaison  de  la  pectine  avec  la  chaux.  En  lavant  compté' 
tement  à  l'eau  de  la  pulpe  de  raves^  et  en  la  traitant  ensuite  par  un 
acide,  il  a  trouvé  qu'il  entrait  en  dissolution  de  la  chaux  en  méocie 
temps  que  de  la  pectine. 

Quoi  qu'en  ait  dit  Chodnew,  et  comme  Ta  fait  voir  M.  Frémy,  1& 
pectine  n'est  pas  transformée  en  glucose  par  les  acides. 

Quant  à  la  matière  glycogène  mentionnée  plus  haut,  elle  est  solubl^ 
dans  l'eau^  insoluble  dans  l'alcool.  L'acide  sulfurique  la  transforme  en 
glucose;  ses  solutions  sont  précipitées  par  l'acétate  de  plomb  neutre.  C^ 
qui  la  caractérise  particulièrement,  c'est  qu'avec  la  teinture  d'iode  ell^ 
donne  une  coloration  d'un  beau  violet.  Toutes  les  raves  ne  paraissent 
pas  contenir  cette  substance;  du  moins  l'iode  reste-t-il  quelquefois sao^ 
action  sur  l'extrait  aqueux  qui  doit  la  renfermer. 

0ar  l'aelde  erotonlqae^  par  M.  A.  CJL/kïïJIS  (i)« 

On  a  préparé  cet  acide  en  faisant  réagir  une  solution  alcoolique  d^ 
potasse  sur  le  cyanure  d'allyle.  On  obtient  ce  dernier  en  chauffant  à^ 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p,  58.  TNouv.  sér.,  t.  lV.] 
Juillet  1864. 
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riodure  d*ailyle  au  bain-marie  avec  une  solution  alcoolique  de  cya- 
nure de  potassium;  il  se  forme  de  Tiodure  de  potassium  et  du  cyanure 
d'alljle.  La  réaction  est  terminée  lorsqu'une  petite  portion  du  liquide 
alcoolique  se  môle  à  Teau  sans  donner  de  précipité  d'iodure  d'allyle. 
Après  avoir  séparé  la  liqueur  des  cristaux  d'iodure  de  potassium^  on 
ehasse  l'alcool  au  bain-marie,  et  Ton  fait  bouillir  le  cyanure  d'allyle 
I     qai  reste  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  dégage  de  Tam- 
moniaque,  et  il  se  forme  du  crotonate  de  potasse.  Après  avoir  saturé 
l'excès  d'alcali  par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  sépare  la  liqueur 
^coolique  du  carbonate  de  potasse,  et  on  fait  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  le  crotonate  de  potasse.  En  distillant  ce  sel  avec  de  l'acide 
sulfurique  faible,  on  obtient  l'acide  crotonique  aqueux  sous  forme  d'un 
liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  acide  et  piquante  analogue  à  celle 
^^  l'acide  butyrique,  mais  un  peu  empyreuraatique.  Refroidi  à  0%  ce 
liquide  laisse  déposer  l'acide  crotonique  en  petits  cristaux,  qui  vus 
311  microscope  présentent  des  tables  prismatiques.  L'étude  des  sels  de 
cet  acide  a  conduit  l'auteur  à  la  conclusion  que  l'acide  crotonique  dé- 
''ivé    du  cyanure  d'allyle  est  identique  avec  l'acide  crotonique  que 
^*  "Will  et  Kœrner  ont  obtenu  avec  le  cyanure  d'allyle  dérivé  de  l'a- 
cide myronique,  et  qu'il  est  identique  aussi,  suivant  toute  probabilité, 
avec  l'acide  extrait  du  croton  tiglion  par  MM.  Pelletier  et  Caventou, 
«l  décrit  par  M.  Schlippe  (1). 

0ar  le»  métamorphoses  de  l^aeide  slyeérlqae^ 
par  M.  HV,  MOIiDEMHAIJKR  (2). 

^our  préparer  l'acide  glycérique,  l'auteur  a  suivi  le  procédé  indiqué 
P**^  ^.  Bcilstein  (3),  en  employant  la  précaution  de  faire  cristalliser 
deux  fois  le  sel  de  plomb  pour  le  débarrasser  de  la  glycérine  qu'il  retient. 

lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  100°  une  solution 
très.^oncentrée  d'acide  glycérique  avec  une  solution  saturée  d'acide 
^^^hydrique,  il  se^ sépare  de  l'iode  et  il  se  forme  de  l'acide  iodopro- 
P^^nigue,  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

^3H604  +  3IH  =  ^3H5I02  +  2H20   +   12. 

Acide  Acide 

glycérique.  iodopropioniqae. 

^(X)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  323.  [Nouv.  sér.,  t.  LV.] 
Septembre  1864. 

j  (2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  lxiv,  p.  3G2,  et  Répertoire 
^  Chimie  pure^  U  iv,  p.  179. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cv,  p.  1. 
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L*acide  iodopropionique  se  convertit  très-facilement  en  acide  pro- 
pionique  lorsqu'on  le  traite  par  Tamalgame  de  sodium  en  présence 
de  Teau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  iodopropionique  pendant  un  çoart 

d'heure  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'argent^  il  se  forme  de  l'iodaR 

d'argent  et  du  lactate  d'argent.  Ce  dernier  sel  a  été  précipité  par  l'ai- 

cool  de  la  solution  filtrée  et  concentrée^  et  offrait  exactement  la  com- 

position 

€3H5Ag^. 

On  sait  qu'en  traitant  l'acide  iodopropioniqne  par  les  alcalis, 
M.  Beilstein  a  obtenu  un  acide  différent  de  l'acide  lactique^  et  qu'on 
peut  désigner  sous  le  nom  d'acide  hydracyîique.  On  peut  envisager eot 
acide  comme  un  produit  intermédiaire  entre  l'acide  lodopropioniqQe 
et  l'acide  lactique.  Sa  composition  s'exprime  par  la  formule 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  hydracyîique  à  une  ébullition  prolongée  avec 
un  excès  de  soude  caustique^  il  se  convertit  en  acide  lactique.  Les  cxt- 
bonates  alcalins  effectuent  la  même  transformation. 

Par  la  distillation  sèche,  l'acide  hydracyîique  et  ses  sels]  donneut 
l'acide  acrylique. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  glycérique  à  la  distillation  sèche,  il^ 
forme  de  l'acide  pyruvique,  et  par  la  décomposition  ultérieure  de  ce- 
lui-ci, de  l'acide  pyrotartrique 

Acide  Acide 

glycériqae.         pyruTiqao. 

2G3H4^3  —  ^5H8^4  +  ^oi. 

Acide  Acide 

pyrQviqne.       pyrotarliqae. 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  pyruvique  ne  diffère  de  l'acide  ta^ 
trique  que  par  les  éléments  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique 

Acide  Acide 

tartrique.  pyruvique. 

L'acide  glycérique  lui-môme  ne  diffère  de  l'acide  tartrique  que  p^f 
•GO*,  et  il  ne  serait  pas  impossible  de  trouver  les  conditions  du  dé- 
doublement de  l'acide  tartrique  dans  le  sens  de  l'équation  suiTafll^  ' 

Acide  Acide 

taitriqae.         glycérique. 


fe. 
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!4ierHie«  snr  TmMpttrmfflne  extraite  du  Stygmàphyllon  jatropfuFfolium, 
(malpighiacées),  par  MH.  0.  DE  WADCA  et  S.  IJBAIiDIllI  (1). 

:te  plante,  originaire  du  Brésil/perd  son  feuillage  pendant  ITiiver 
le  jardin  botanique  de  Pise,  mais  la  partie  charnue  se  con- 
et  grossit  de  plus  en  plus  tous  les  ans.  Cette  chair  est  blanche 
imogône;  elle  se  putréfie  après  un  certain  temps.  Le  jus  qu'elle 
lit  par  expression  a  été  évaporé  à  consistance  sirupeuse,  repris 
'eau  et  traité  par  Tacélate  de  plomb.  On  a  décomposé  par  Thy- 
ine  sulfuré  le  précipité  obtenu  et  le  sel  plombiquc  resté  en  dis- 
Ion.  Le  liquide  provenant  de  ce  traitement,  évaporé  à  sec,  a  été 
s  par  l'alcool  froid  et  bouillant.  La  dissolution  alcoolique  par 
idissement  d'abord  et  par  évaporation  ensuite,  a  déposé  une  ma- 
cristalline. 

$  cristaux  possèdent  la  composition  et  les  propriétés  de  Faspara- 
;  ils  sont  identiques  avec  les  cristaux  d'asparagine  extraite  des 
s  et  des  asperges. 

§iir  deax  produits  de  déeomposUion  de  la  résine  de  salae, 
par  MAI.  H.  HliASIUlETZ  et  li.  B.4RTII  (2). 

Uépertoire  de  Chimie  pure  a  rendu  compte  dans  son  deuxième 
ne,  en  1860,  page  74,  d'un  travail  dont  les  présentes  recherches 
3nt  la  suite.  Les  auteurs,  en  traitant  la  résine  de  gaïac  par  la  po- 

ont  obtenu  deux  nouveaux  composés  intéressants.  Le  premier 
•  décrivent  est  un  acide;  pour  le  préparer,  ils  procèdent  de  la 
ère  suivante  :]  1  partie  de  résine  de  gaïac,  chauffée  dans  une 
le  d'argent  avec  3  à  4  parties  de  potasse  caustique,  dissoute 
peu  d'eau,  fond  peu  à  peu  et  forme  avec  l'alcali  une  masse 
igône.  Après  le  refroidissement,  on  ajoute  à  celte  masse  de  l'eau, 
te  de  l'acide  sulfurique  faible,  jusqu'à  rendre  la  solution  acide, 
sépare  alors  une  matière  résineuse  noire  ;  on  constate  en  môme 
3  l'odeur  caractéristique  des  acides  gras  volatils;  on  laisse  refroi- 
m  filtre  et  on  ^gite  le  liquide  avec  de  l'éther  tant  que  celui-ci  se 
3.  On  chasse  l'éther  par  la  distillation  et  le  résidu  est  étendu  d'eau 
écipité  par  de  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est 
ivec  soin,  délayé  dans  de  Teau  chaude  et  décomposé  par  l'hy- 
mne sulfuré.  Après  avoir  séparé  le  sulfure  de  plomb  pai'  ûUration, 

Comptes  rendusy  t.  lîx,  p  527  (186^). 

^nnalen  der  Chemie  und  Phafmacie,  U  cxxx,  p.  3/id.  [Nouf.  *ôr.,  t.  wv.] 
1864. 


204  CHIMIE  ORGANIQUE. 

on  a  une  liqueur  faiblement  colorée,  qui  est  évaporée  et  abandonnée 
à  la  cristallisation;  on  obtient  de  cette  manière  des  cristaux  d'un  com- 
posé que  les  auteurs  ont  examiné. 

Les  eaux-mères,  évaporées  lentement,  s'épaississent  et  se  colorent; 
aussi  à  ce  degré  de  concentration  se  prennent-elles  en  une  masse  cris- 
talline  formée  d'une  seconde  combinaison  différente  de  celle  qui  se 
dépose  d'abord  dans  la  dissolution. 

Les  cristaux  du  premier  composé,  purifiés  à  l'aide  du  charbon  ani- 
mal^ sont  incolores  et  appartiennent  au  système  monoclinoédrique;»}* 
lubies  dans  Teau  chaude,  ils  le  sont  moins  dans  l'eau  froide;  ils  cristal- 
lisent facilement  par  le  refroidissement.  Ils  se  dissolvent  dans  l'alcool, 
moins  bien  dans  l'éther. 

La  solution  aqueuse  de  cette  substance  a  une  réaction  acide  et  un 
goût  sucré  et  astringent  à  la  fois.  Avec  le  percblorure  de  fer,  elle  donne 
une  coloration  d'un  bleu  verdâtre  intense,  qui,  par  l'addition  des  al- 
calis, devient  d'un  rouge  foncé.  L'azotate  d'argent  à  froid  n'a  pas  d'ac- 
tion ;  à  chaud  ou  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque,  il  est  réduit;  une 
solution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre  ne  se  trouble  pas  à  chaud.  Cet 
acide,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  -G^hc^^jH*^, 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  100<^  centigrades  et  fond  à  199®  centi- 
grades. Saturé  avec  du  carbonate  de  chaux,  il  donne  un  sel 

€7H5Ca^4  +  3/2  H»^ 

qui  cristallise  difficilement.  Le  sel  de  baryte  est  amorphe;  desséché  à 
160°  centigrades,  sa  composition  est  exprimée  par  -G^H^BaO*.  Les  sels 
des  bases  alcalines  ne  sont  pas  susceptibles  d'être  analysés.  Le  préci- 
pité blanc  que  produit  l'acétate  de  plomb  est  amorphe  et  constitue  un 
sel  basique  -G^H^PbO^Pb'^.  Lorsqu'on  dissout  ce  sel  dans  l'acide  acé- 
tique faible  et  qu'on  évapore  lentement,  il  se  dépose  de  petits  cristaux 
d'un  sel  monobasique.  Les  eaux-mères  déposent  des  cristaux  d'un  sel 
qui  contient  plus  de  plomb  que  le  précédent.  Le  premier  de  ces  sels, 
desséché  à  120°  centigrades,  a  pour  formule  €WPb^,H2#. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  cet  acide  donne  "de  l'acide  oxyphé- 
nique  ^m^^^. 

L'acide  protocatéchique  de  M.  Streciier,  l'acide  carbohydroquino- 
nique  de  M.  Hesse,  l'acide  oxysalicylique  de  MM.  Kolbe  et  Lautemann 
{voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouvelle  série,  t.  i,  p.  203),  l'acide 
hypogallique  de  MM.  Matthiessen  et  Poster  (voir  Supplément  der  M^ 
nalen  der  Chemie  und  PJmrmacie,  1. 1,  p.  333,  et  t.  n,  p.  378),  ainâ  qû® 
l'acide  formé  par  la  décomposition  de  la  maclurine  au  moyen  de  l'by' 
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rate  de  potasse^  ont  la  môme  composition  que  la  nouvelle  combinaison 
écrite  par  les  auteurs.  Ils  pensent  môme  qu'elle  est  identique  avec 
&lle  que  donne  la  maclurine  lorsqu'on  la  décompose  par  la  potasse  ; 
étude  comparée  des  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  deux 
cides  n'a  pas  fart  constater  de  différences  saillantes  entre  eux. 

Les  eaux-mères  qui  restent  après  la  cristallisation  de  ce  nouvel 
cide  déposent,  comme  nous  l'avons  dit,  un  autre  composé  qui  se 
iféseote  sous  la  forme  de  petits  cristaux.  Ces  cristaux  sont  comprimés 
ortement  dans  de  la  toile^  décolorés  par  le  charbon  animal  et  soumis 
.  cinq  ou  six  cristallisations  successives  dans  l'eau.  Il  convient  de  ne 
«s  négliger  celte  purification,  qui  est  nécessaire  pour  éloigner  com- 
plètement le  premier  acide.  Ce  composé,  desséché,  se  présente  sous  la 
orme  d'une  poudre  blanche,  farineuse.  Les  auteurs  n'en  ont  obtenu 
iae.3  grammes  avec  500  grammes  de  résine. 

Les  nombres  déduits  des  dosages  de  carbone  et  d'hydrogène  con- 
luisent  aux  formules  suivantes  : 

^e  nouveau  corps  est  un  acide  qui  décompose  les  carbonates.  Les  essais 
entés  pour  faire  cristalliser  plusieurs  de  ses  sels  n'ont  pas  réussi. 
Voici  les  principales  réactions  de  cet  acide  :  des  traces  de  ce  com- 
posé en  dissolution  aqueuse  donnent  avec  les  alcalis  et  au  contact  de 
'air  une  coloration  d'un  vert  émeraude  très-éclatante  ;  avec  le  perchlo- 
•ure  de  fer,  il  se  produit  une  coloration  verte  qui,  par  l'addition  du 
^ftrbonate  de  soude,  passe  au  rouge  violet;  Tazotate  d'argent  est  réduit 
i  chaud;  Tammoniaque  détermine  la  réduction  à  froid  ;  chauffé  avec 
W6  solution  alcaline  de  cuivre,  cet  acide  précipite  du  proloxyde  de 
îuivre  ;  Tacétate  de  plomb  produit  dans  la  solution  aqueuse  un  préci- 
pité blanc  assez  soluble  dans  l'acide  acétique;  lorsqu'on  chauffe  cette 
'Jssolution,  elle  prend  une  teinte  verdâtre. 

^'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  substance  en  la  colorant  en 
^oge;  quelque  temps  après,  la  coloration  tourne  au  vert,  et  au  jaune 
''"dâtre  lorsqu'on  fait  chauffer.  L'addition  de  peroxyde  de  manganèse 
Colore  à  froid  en  vert  et  à  chaud  en  rouge  sale. 

Snr  U  réMreIné,  p'ir  MU.  H.  HliAlill^ETZ  et  JL.  BARTH  (1). 

Les  auteurs  ont  extrait  de  la  résine  de  galbanum  un  nouveau  com- 
*Sé  qui  est  homologue  de  l'orcine  et  qu'ils  nomment  résorcine,  pour 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxx,  p.  354.  [Nouv.  sér.,  t,  uv.] 
^  1864. 
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indiquer  son  origine  et  ses  rapports  avec  Torcine.  Voici  comment  on 
prépare  cette  combinaison  :  on  sépare  toutes  [les  parties  gommeuses 
de  la  résine  de  galbanuiii  en  les  dissolvant  dans  Talcool,  et  on  la  fait 
fondre  avec  2  Vî  à  3  parties  d*hydrate  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  la 
masse  devienne  homogène.  Il  se  dégage  quelques  vapeurs  aromatiques 
et  la  matière  se  recouvre  d'écume  ;  on  ajoute  de  Teau,  puis  de  racide 
sulfurique,  jusqu'à  réaction  acide;  on  laisse  refroidir  et  on  filtre. On 
épuise  le  liquide  2  à  3  fois  avec  de  l'éther,  on  chasse  l'étber  park 
distillation,  on  évapore  au  bain-marie,  enfin  on  distille  le  résida  dans 
une  cornue  à  feu  nu.  Il  passe  d'abord  un  peu  d'acides  gras  volatils; 
puis  le  produit  volatil^  qui  devient  oléagineux  et  épais,  est  recueilli  à 
part;  cette  matière  se  prend  rapidement  en  beaux  cristaux  rayonnes 
qui  ne  renferment  que  peu  d'eau-mère.  Pour  séparer  les  acides  gras 
qui  souillent  cette  substance,  on  la  fait  dissoudre  dans  un  peu  d'eo 
chaude,  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte,  jusqu'à  réaction  alcaline,  puisoa 
traite  par  l'éther.  Lorsqu'on  a  chassé  l'étber,  on  obtient  un  résida 
sirupeux,  qui  cristallise  au  bout  de  peu  de  temps,  et  peut  être  purifié 
facilement  par  de  nouvelles  cristallisations.  30  grammes  de  résine  (iB 
galbanum  donnent  ainsi,  par  ce  procédé,  1  gramme  environ  desobft-' 
tance  incolore. 

On  peut  éviter  le  traitement  par  la  baryte,  en  faisant  plusieurs  àis^- 
lations  fractionnées  et  en  ne  recueillant  que  les  portions  qui  passtfst 
entre  269  et  272°  centigrades. 

La  matière  à  l'état  de  pureté  bout  à  270°  centigrades;  elle  est  neetfC 
aux  réactifs  colorés,  sa  saveur  est  désagréable,  tout  à  la  fois  acte  9l 
sucrée.  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther^  insoluble  4ii6 
le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Les  dissolutions  doivent  ^ 
très- concentrées  pour  cristalliser;  les  cristaux,  qui  se  présentent  Hits 
forme  de  tables  ou  de  prismes  courts  et  épais^  appartiennent,  coassB 
ceux  de  l'orcine,  au  système  rliombique. 

La  dissolution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  colort^ 
tion  d'un  violet  foncé,  tirant  sur  le  noir,  que  l'addition  d'ammonfe^ 
fait  disparaître.  Le  chlorure  de  chaux  donne  une  coloration  violettiy 
très-peu  stable,  qui  passe  au  brun;  la  dissolution  anmaoniacale  éva- 
porée présente  une  masse  d'un  bleu  foncé,  se  dissolvant  dans  l'eao  avec 
une  coloration  bleue  qui  devient  rouge  par  l'addition  d'un  acide. 

L'azotate  d'argent  est  réduit  à  chaud,  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'a»' 
mouiaque.  Une  dissolution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre  donne  un  préci- 
pité de  protoxyde  de  cuivre. 

La  résorcine  pure  est  incolore  ;  à  la  longue  et  à  l'air,  elle  prend  one 
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teinte  légèrement  rouge.  Elle  fond  à  99'^  centigrades  et  commence  à 
émettre  des  vapeurs  à  quelques  degrés  au-dessus.  Elle  brûle  avec  une 
flamme  éclairante  et  ne  laisse  presque  pas  de  résidu  à  la  distillation; 
ses  cristaux  sont  anhydres  et  ont  la  composition  représentée  par 

N'ayant  pu  contrôler  cette  formule  par  l'analyse  de  combinaisons, 
1^ auteurs  ont  pris  la  densité  de  vapeur;  cet  essai  n*a  réussi  qu'im- 
parfaileinent ;  la  substance  se  décomposant  à  la  température  élevée 
jusqu*à  laquelle  il  faut  monter;  au  lieu  de  3,8  ils  ont  trouvé  4,1;  ce 
résultat,  cependant,  ne  laisse  pas  de  doute  sur  la  quantité  de  carbone, 
qui  doit  être  ^^.  Ce  qui  rapproche  encore  davantage  ce  nouveau  com- 
posé de  Torcine,  c'est  qu'il  forme  avec  le  brome'  un  produit  de  subs- 
titution renfermant  3  atomes  de  brome.  Pour  le  préparer,  on  mélange 
de  l'eau  saturée  de  brome  avec  une  solution  aqueuse  moyennement 
concentrée  de  résorcine.  Le  liquide  se  remplit  d'aiguilles,  qui  sont  la- 
vées à  l'eau  froide  et  desséchées  à  la  température  ordinaire.  Ces  cris- 
taux sont  mous,  enchevêtrés  les  uns  dans  les  autres,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  assez  solubles  dans  l'al- 
cool; ils  renferment  3  équivalents  de  brome  à  la  place  d'autant  d'hy- 
ctrogène.  Leur  eau  de  cristallisation  s'en  va  à  100°  centigrades,  et  leur 
composition  est  représentée  par  la  formule  ^WBr^O*. 

U  différence  entre  les  points  d'ébullition  de  l'orcine  (290°  centi- 
grades) et  de  la  résorcine  (271°  centigrades)  étant  de  19°  centigrades, 
comme  l'exige  la  théorie  des  homologues  et  l'orcine  ^WO^  renfer- 
mant^H*  en  plus  que  la  résorcine  -G^H^^,  il  y  a  tout  lieu  de  penser 
^ue  ces  deux  composés  sont  homologues.  La  résorcine  est  isomérique 
wec  l'acide  oxyphénique  et  l'hydroquinone;  les  auteurs  ont  pu  l'ex- 
tcàire  aussi  de  la  gomme  ammoniaque.  Us  sont  également  portés  à, 
croire  que  l'ombelliférone ,  isomère,  de  la.  quinone,.  obtenue  pac 
^  Zwenger  et  Sommer,  comme  produit,  de  la  décomposition  de 
plusieurs  résines,  entre  autres  de  la^  résine  de  galbaoum,  a  des  rap- 
I^lfi  de  composition  avec  la  résorcine.  La  phloroglucine  -G^H^O^^,  dont 
«^  saveur  est  sucrée  et  qui  échange  comme  la  résorcine  3  équivalents 
d'iiydrogène  pour  du.  brome,  leur  parait  ôtre  dans  le  même  cas.  Il  se 
wrme  aussi  de  l'acide  oxalique  en  petite  quantité  et  des  acides  gras 
^^Ulils  en  faible  proportion  dans  le  traitement  de  la  résine  de  galba- 
^um  par  la  potasse.  L'analyse  a  fait  voir  qu'on  avait  un  mélange  de 
Plusieurs  acides  gras.  Les  auteurs  pensent  que  les  résines  molles  dé- 
composées par  la  potasse  se  comportent  comme  celles  qu'ils  ont  étu- 
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diées,  toutefois  la  résine  élémi  et  la  colophane  ont  donné  des  résul- 
tats négatifs  ;  la  myrrhe  leur  a  fourni  un  composé  cristallisé  nouveau. 

Sur  la  iil(ro-érythro|(laeiiie,  par  M.  S,  STEUHOCSE  (i). 

L'auteur  avait  donné  précédemment  (2)  des  analyses  de  la  nittoiiry- 
throglucine  qui  ne  s'accordaient  pas  avec  la  formule  C®H6(AzO^)*0*. 
Reprenant  ces  recherches,  il  indique  maintenant  le  procédé  suivant 
pour  obtenir  la  substance  à  Tétat  de  pureté  :  on  fait  dissoudre  par  pe- 
tites portions  l'éry throglucine,  finement  pulvérisée,  dans  de  l'acide  azo* 
tique  fumant  qu'on  a  soin  de  refroidir  ;  on  ajoute  une  quantité  d'acide 
sulfurique  un  peu  supérieure  à  celle  de  l'acide  azotique,  et  Ton  obtient 
ainsi  une  masse  cristalline  qu'on  recueille  sur  un  entonnoir.  On  lave 
à  l'eau  froide,  on  exprime  et  on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool 
bouillant.  La  substance  ainsi  préparée  a  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres  s'accordant  avec  la  formule  C^H^Az^O**. 

On  transforme  ce  composé  en  érythroglucine  en  le  dissolvant  dans 
de  l'alcool  saturé  d'ammoniaque;  on  fait  passer  de  l'hydrogène  sul- 
furé^ on  laisse  reposer  24  heures,  et  on  fait  de  nouveau  passer  un  cou- 
rant du  même  gaz.  Il  se  dépose  beaucoup  de  soufre  ;  on  soumet  à  la 
distillation  pour  chasser  l'alcool;  le  résidu  est  traité  par  l'eau  bouil- 
lante et  la  solution  est  filtrée.  On  clarifie  le  liquide  par  le  charbon 
animal  et  on  fait  cristalliser.  Quelques  cristaux,  purifiés  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  une  petite  quantité  d'eau,  ont  fourni  les  réac- 
tions caractéristiques  de  l'érythroglucine. 

Beeherehes  sar  la  saranee  de  rinde,  par  M.  S.  STEIVHOVSE  (3). 

L'auteur  a  étudié  la  matière  colorante  de  la  rubia  munjista,  appelée 
aussi  garance  de  Tinde  et  munjeet  du  commerce,  à  i'efi'et  de  savoir  si 
elle  contient  les  mêmes  principes  que  la  garance.  Le  meilleur  moyen 
d'extraction  des  principes  colorants  que  renferme  le  munjeet  consiste 
à  faire  bouillir,  pendant  4  à  5  heures,  500  grammes  de  munjeet  fioe- 
ment  pulvérisé  avec  1  kilogramme  de  sulfate  d'alumine  et  cnviroQ 
8  kilogrammes  d'eau  ;  à  répéter  plusieurs  foi^  le  même  traitement,  aflo 
d'enlever  la  plus  grande  partie  de  la  matière  colorante.  On  obtient 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  302.  [Nouv.  sér.,  t.  ivi»] 
Juin  1864. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxx,  p.  228. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  325.  [Nouv.  sér.,  t.  ut»l 
Juin  1864. 
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insi  une  dissolution  qui  est  filtrée  et  additionnée  d'acide  cblorhy- 
Irique.  Il  se  forme  un  précipité  rouge  clair,  qui  est  recueilli  sur  un 
iltre  en  drap  et  lavé  à  Teau  froide,  desséché  et  épuisé  par  du  sulfure 
lecarbone  bouillanl.  Celui-ci  dissout  la  matière  colorante  et  laisse  une 
ûatiëre  résineuse  insoluble.  On  soumet  ensuite  à  la  distillation  pour 
léparer  le  sulfure  de  carbone,  et  on  obtient  un  extrait  rouge  clair  qui 
msisie  principalement  en  munjistine  et  en  purpurine.  Le  mélange 
le  ces  deux  corps  est  traité  par  de  Teau  bouillante  aiguisée  d'acide 
icétique,  puis  porté  sur  un  filtre;  la  purpurine  reste  insoluble  et  la 
nuDjisline  passe  à  Tétat  de  dissolution  jaune  limpide.  La  munjistine, 
purifiée  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  bouillant,  se  pré- 
sente sous  forme  de  grandes  écailles  jaunes. 

Il  se  produit,  comme  dans  la  fabrication  de  la  garancine,  pendant 
lï'bullition  du  munjeet  avec  le  sulfate  d'alumine,  une  quantité  notable 
ie  furfurol,  que  Ton  peut  condenser  aisément. 

La  munjistine  est  fusible  et  cristallise  après  refroidissement,  elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante; 
l'alcool  la  dissout  à  froid  et  mieux  à  chaud.  Le  carbonate  de  soude  la 
dissout  en  formant  une  dissolution  rouge  clair;  l'ammoniaque  et  la 
soude  la  dissolvent  également.  L'eau  de  baryte  produit  dans  ses  disso- 
lutions un  précipité  jaune.  Avec  l'hydrate  d'alumine,  il  se  forme  une 
laque  orange  clair.  La  munjistine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique. 
Sa  formule  est  C^^HW.  Avec  l'acétate  de  plomb,  la  munjistine  produit 
Uû  composé  floconneux  orange  foncé,  dont  la  constitution  est  repré- 
sentée par  C80H2îiO25  -f  6  PbO  ou  5  O^PO^  +  6  PbO.  Ce  composé  est 
l'analogue  de  celui  que  forme  la  purpurine  avec  l'oxyde  é^e  plomb 
SCtSHSO»  +  6  PbO  et  qu'ont  décrit  MM.  Wolff  et  Strecker. 

Les  solutions  de  rubiacine  et  de  munjistine  donnent  des  spectres 
différents,  ainsi  que  l'a  constaté  M.  Stokes,  qui  a  étudié  les  propriétés 
optiques  d'un  grand  nombre  de  matières  colorantes. 

^  petites  portions  de  rubiacine  et  de  munjistine  dissoutes  dans  du 
^fbonate  de  soude  donnent  des  dissolutions  différemment  colorées. 
La  dissolution  de  munjistine  est  rouge  orange,  celle  de  rubiacine  est 
'^^ge  vineux.  Ces  dissolutions  ont  l'une  et  l'autre  une  bande  obscure, 
^ûjque  dans  le  spectre  qu'elles  produisent.  La  bande  de  la  rubiacine 
détend  à  peu  près  des  raies  D  à  F;  celle  de  la  munjistine,  au  con- 
^f^re,  se  prolonge  notablement  au  delà  de  D  et  de  F.  La  concentration 
^e  la  dissolution  fait  varier  l'étendue  de  cette  bande,  mais  permet  tou- 
jours de  constater  la  différence  qui  existe  entre  les  deux  substances. 
^  dissolution  de  ces  matières  colorantes^  dans  la  potasse  caustique^ 
Nouv.  sÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  chih.  14 
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ne  convient  pas  aux  essais  d'analyse  optique,  car  on  ne  parvient 
dans  ce  cas,  à  saisir  de  différence  appréciable  entre  elles.  À  Téta 
iide  et  en  solution  étbérée,  la  munjistine  et  la  rublacine  présentai 
phénomène  de  la  fluorescence.  La  rubiacioe  donne  une  lumière  j; 
orange^  tandis  que  celle  émise  par  la  munjistine  est  d'un  jaun 
ranl  sur  le  vert.  La  purpurine,  extraite  du  munjeet  par  Tautei 
donné  le  spectre  particulier  à  celle  substance. 

L*acide  azotique  concentré  transforme  la  munjistine  en  acide  { 
lique;  on  obtient  une  masse  cristalline  blanche  qui  est  de  Tacidej 
lique  môle  à  un  peu  d'acide  oxalique,  qu'on  sépare  facilement  e 
vaut  les  cristaux  avec  une  petite  quantité  d'eau  et  les  comprimant  ( 
des  doubles  de  papier  Joseph,  ou  bien  en  neutralisant  les  deux  a 
par  la  chaux  et  reprenant  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout  seulei 
le  phlalate  de  chaux.  L'alizarine  et  la  purpurine  présentent  la  n 
réaction,  aussi  leur  composition  fait-elle  yoir  la  parenté  qui  e 
entre  ces  trois  corps  : 

Alizarine  C20H«0« 

Purpurine  cm^O^ 

Munjistine  CieHW 

L'auteur  a  repris  les  expériences  de  MM.  Marignac  et  Schuncl 
constaté^  comme  eux,  qu'un  mélange  d'acide  phtalique  et  de  ci 
donne  à  la  distillation  de  la  benzine  qui  peut  être  transformée  ei 
trobenzine  et  aniline. 

Comme  matière  colorante,  le  munjeet  a  moins  de  valeur  que  li 
rance;  il  donne,  à  la  vérité,  des  teintes  plus  vives  que  celle-ci, 
aussi  sont-elles  moins  solides;  ce  fait  tient  à  la  présence  de  la  pu 
rine  et  de  la  munjistine,  qui,  l'une  et  l'autre,  ont  un  pouvoir  coli 
plus  faible  que  l'alizarine.  Au  prix  actuel  de  la  garance  et  du'muc 
l'emploi  de  ce  dernier  ne  présente  pas  d'avantage. 

Action  de  Vammoniaque  sur  la  purpurine,  V alizarine  et  la  munjù 
Une  solution  de  purpurine  dans  l'ammoniaque  faible,  mainten 
une  douce  température  et  exposée  en  môm^  temps  à  l'action  de 
se  transforme,  au  bout  d'un  mois  environ,  en  une  nouvelle  subst 
colorante,  la  purpuréine,  qu'on  ne  parvient  plus  à  fixer  sur  les  t 
végétaux  au  moyen  des  mordants,  mais  qui  colore  en  rose  la  soie 
laine.  Lorsque  l'ammoniaque  est  concentrée,  son  action  est  énerg 
et  la  température  du  mélange  peut  s'élever  de  20°  centigrades.  L 
lution  de  purpurine  est  filtrée,  puis  portée  à  Tébullition  avec  de  l'a 
«mlfarique  étendu,  qui  précipite  la  matière  colorante.  Pour  par 
ceUe-dj  on  la  dissout  plusieurs  fois  dans  l'alcool  et  on  précipite 
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Tacide  sulfurique.  La  purpuréine  se  présente  sous  forme  de  longues 
aiguilles  d'un  rouge  carmni  foncé;  certains  échantillons,  vus  à  la  lu- 
mière réfléchie,  présentent  une  coloration  verte  irisée.  La  purpuréine 
est  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  les  acides 
faibles  à  froid  ;  elle  est  peu  soluble  dansTéther  et  dans  Teau  froide,  plus 
soluble  dans  Teau  bouillante^  très-soluble  dans  l'alcool  à  froid  et  à 
cha.ud,  et  dans  Teau  rendue  légèrement  alcaline.  Le  chlorure  de  so- 
diaiJQ  la  précipite  de  ses  dissolutions  aqueuses.  Elle  est  assez  soluble 
à  froid  dans  Tacidç  sulfurique  concentré,  et  est  précipitée  de  nou- 
veau par  Taddition  d*eau.  Elle  est  altérée  lorsqu'on  la  fait  bouillir 
daos  cette  dissolution.  Le  chlorure  de  zinc  donne  un  précipité  rouge 
foncé,  le  chlorure  de  mercure  un  précipité  gélatineux  pourpre,  l'azo- 
tate d'argeçt  un  précipité  brun  foncé,  légèrement  soluble  dans  l'am- 
moniaque. La  composition  de  la  purpuréine  est  représentée  par  la  for- 
mu  leC^W^^Az^O^^^.  Les  raies  d'absorption  manifestées  dans  le  spectre 
de  la  purpuréine  sont  analogues  à  celles  de  la  purpurine,  mais  toutes 
notablement  déplacées  vers  le  rouge. 

^itropurpuréine.  La  purpuréine,  chauffée  vers  100°  centigrades  avec 
de  l'acide  azotique  de  concentration  moyenne,  se  transforme  en  nitro- 
purpuréine  qui  se  présente  "sous  forme  de  beaux  prismes  écarlates. 
telle  substance  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  l'éther 
^^  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  mais  soluble  à  chaud 
daxis  l'acide  nitrique  moyennement  concentré.  Lorsqu'on  chauffe  ce 
corps,  il  s'enflamme.  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'alizarine, 
^'^Uteur  n'a  pas  obtenu  de  substance  d'une  pureté  suffisante  pour  en 
^^Ql)lir  la  composition.  L'ammoniaque,  en  réagissant  sur  la  munjis- 
htXe,  donne  naissance  à  une  substance  brune  qui  a  l'aspect  de  l'humus 
®^  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  purifier. 

-action  du  brome  sur  Valizarine  et  sur  la  purpurine.  On  ajoute  de  une  à 

^^€  partie  et  demie  d'eau  bromée  à  une  solution  alcoolique  d'alizarine 

SB.t tirée  à  l'ébuUition  et  étendue,  après  refroidissement,  de  six  à  huit 

Parties  d'eau  ;  on  filtre  et  on  chauffe  avec  précaution  pour  volatiliser 

*  alcool  ;  il  se  produit  des  aiguilles  fines  d'un  rouge  orange  foncé.  Cette 

Matière  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau  et 

*^luble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Sa  composition  est  représentéejpar 

^^  formule 

C80Hi6Br2O*8  =    C«0B606 

2  C20H5BrO6. 

En  faisant  agir  l'eau  bromée  de  la  môme  manière  sur  la  purpurine 
^ue  sur  l'alizarine,  on  obtient  en  petite  quantité  une  matière  brune 
d'un  aspect  résineux. 
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8ar  l'oxanlllae,  par  M.  m.  SCHMIM  (i). 

L'acide  nitrosalicylique  est  aisément  converti,  par  l'action  de  Tétain 
et  de  Tac! de  clilorbydrique,  en  acide  amido-salicylique.  Ce  derDier 
cristallise  en  magnifiques  aiguilles,  et,  comme  beaucoup  d'autres  com- 
posés amidés,  forme  des  sels  soit  avec  les  bases  soit  avec  les  acides 
énergiques. 

Un  des  nombreux  produits  de  décomposition  de  l'acide  amido-salicy- 
lique est  l'oxaniline.  11  se  forme  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide 
amidé,  qu'il  convient  de  mélanger  préalablement  avec  de  la  pierre 
ponce.  La  décompositioa  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

H0,(Ci«j[j2\,J02)[C202]0  =  ^*'^'g^|Az  +  OOK 

Acide  amido-salicyliqne.  Ozaniline. 

On  traite  le  sublimé  par  l'alcool  légèrement  acidulé  par  l'acide  acé- 
tique  :  l'oxaniline  reste  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  inodore. 

L'oxaniline,  qui  représente  de  l'aniline       SsUz  plus  0*,  se  dissout 

dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool  chaud,  et  se  sépare,  par  le  refroidis- 
sement, en  cristaux  un  peu  colorés. 

La  solution  aqueuse  brunit  à  Tair  et  laisse  déposer  une  substancs 
brune  amorphe.  Cette  solution  réduit  facilement  les  solutions  des 
métaux  nobles,  en  prenant  une  teinte  d'un  violet  magnifique.  La  mém& 
coloration  est  produite  par  l'acide  azotique. 

Une  réaction  caractéristique  est  la  couleur  bleu  indigo  foncé  que  la 
solution  aqueuse  d'oxaniline  acquiert  par  son  mélange  avec  un  liquide 
alcalin.  Cette  coloration  disparait  par  l'addition  d'un  acide. 

L'oxaniline  s'unit  aisément  aux  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique,  sulfurique,  etc.,  pour  former  des  sels  solubles  et  cristalli- 
sables.  Les  solutions  de  ces  sels  s'altèrent  à  l'air  lorsqu'elles  sont  p^f' 
faitement  neutres;  elles  sont  stables  lorsqu'elles  sont  acides. 

iSar  une  eomblnalson  de  eyanamlde  et  d'aldéhyde^ 

par  M.  €.  A,  KMOP  (2). 

L'aldéhyde  dissout  la  cyanamide  et  se  transforme  ensuite,  au  bout 
de  vingt-qualre  heures  environ,  à  la  température  ordinaire ,  en  un 

(1)  Quarlerly  Journal  of  the  Chemical  Society^  2*  sér.,  t.  ii,  p.  194.  Juin  1864. 

^)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  253.  [Nouv.  sér.,  U  tvj 
Août  1864. 
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ps  ressemblant  à  la  résine-copal.  Cette  masse  résineuse  est  so- 
le dans  l'alcool  et  en  est  précipitée  par  Tétber  en  flocons  blancs, 
.es  analyses  de  ce  corps  peuvent  être  exprimées  par  la  formnle  : 

A26C9H*4o  {\). 

la  réaction  peut  être  exprimée  par  Téquation  : 

3Az2CH2  +  3C2H*0  =:  Az^C^Hi^O  +  2H«0. 

^e  corps  nouveau  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
tne,  la  benzine,  Taniline  qui  le  précipitent  de  sa  solution  alcoolique, 
orsqu'on  le  cbauffe,  il  se  décompose  tout  à  coup  et  se  transforme 
une  substance  brune  non  étudiée  encore,  qui  elle-même  fournit,  à 
température  plus  élevée,  des  matières  buileuses. 
*hydrure  de  valéryle  se  comporte  avec  la  cyanamide  comme 
léhyde  vinique. 

filar  la  eonstltutlom  de  la  earéine  et  de  la  théotoromlne, 

par  M.  BOCHIiDER  (2). 

'acide  sulfocyanbydrique  et  les  sulfocyanures  ne  peuvent  pas  être 
^•ésenlés  par  les  formules 

C»Azl 


C^AzS  +  HS    ou    ^  g 


S« 


ce  que,  dit  Tauteur^  ces  formules  n'expriment  pas  la  décomposition 
ces  sels  par  Tacide  sulfbydrique  en  sulfure  métallique  et  acide  suU 
Ifanhydrique;  la  formule 


^i'a 


ond  mieux  à  cette  réaction.  Il  s'ensuit  que  le  cyanate  cie  potasse 
t  s'écrire 

AzjÇOT  et  noa  "^i^, 

e  cyanate  d'ammoniaque 

((C^O^)" 
Az       (H 
Az» 

(h 

0 

)  C=12;0  =  16;  Ar  =  16;  H=rl. 

0  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wten, 
Ummal  fur  praklisçhe  Chemie^  t.  xciu,  p.  98. 1864.  N©  18. 
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L'urée  dérive  de  ce  dernier  sel  par  une  transposition  moléculaire;  et 
sa  formule  doit  être  représentée  par 

(H 

^^)      ((C»0«)*. 
ÏAz    H 

La  formule 

icw 
H 
H 
H 

est  celle  de  la  carbamide;  mais  Turée  ne  peut  pas  représenter  2  équi- 
valents d'ammoniaque,  il  faut  donc  abandonner  cette  formule. 
La  méthylurée  a  pour  formule 

[H 

(Az  h 
(H 

la  sinapoline  a  une  constitution  analogue. 

Les  dérivés  de  Tacide  urique  sont  de  l'urée  dans  laquelle  de  l'hy- 
drogène du  groupe  ammonium  est  remplacé  par  un  radical  d'acide« 
Ainsi  dans  Tacide  parabanique,  2  équivalents  d'bydrogène  sont  rem- 
placés par  le  groupe  diatomique  oxalyle  (C^^)^  : 

AzH 

(AZj(C40*)". 

Les  2  équivalents  d'hydrogène  qui  restent  peuvent  être  remplacés  par 
des  métaux. 

La  cholestrophane  qui  dérive  de  l'acide  parabanique,  par  raclion  de 
'iodure  de  méthyle,  a  pour  formule  : 

(C«H2,H 
AzC2H2,H 

L'hydantoïne  représente  la  glycolyle-urée  renfermant  le  radical 
C4H202  ou  (C^O^jCW)"  à  la  place  de  2  d'hydrogène,  c'est^^à-dire 


(c*H2o«r. 
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cide  urique  donne  par  oxydation  de  l'alloxane 

(H 
AzH 

lAZjjceoo)" 

mant  le  radical  {C^y  de  i*acide  mésoxaltqae.  L'alloxane  doime 
éduction  de  Falloxantine^  combinaison  de  tai;|ronyle-urée  et  de 
alyle-urée.  L'acide  amaliniqae  représente  Talloxantine  -|-  Cfi^^, 
-dire  de  la  tartronylo-nrée  +  C*H*  et  de  la  mésoxalyle-urée 

ide  amaliniqae  renferme  donc 

AzpH2,H 

pondant  à  Talloxane  et  un  autre  groupe  correspondant  à  Tacide 
ique. 

ime  ce  dérivé  de  la  caféine  eorrespond  aux  dérivés  uriques,  il 
le  la  caféine  elle-même  et  la  théobromime  correspondent  à  i*a- 
rique. 

ide  urique  est  une  combinaison  d'urée  avec  la  tartronyle-urée, 
de  Tcau,  tandis  que  la  caféine  et  la  tbéobromine  renferment 
tartronyle^  mais  le  succinyle^  et  du  métbyle  remplaçant  de 
)gënc  typique.  Les  formules  de  ces  corps  sont  : 


H 

/H 

/C»H«,H 

7" 

IC2H«,H 

Az{     ((7Az 

*      (C«A2 

Az/     (C«Az 

(âzIc^Az 

*AzC«Ax 

lAz  CSAz 

(C6H«0« 

(     IC8HK)* 

l     (ciSHK)*. 

Acide  nriqae. 

Tbéobromine., 

Caféine. 

eur  termine  en  indiquant  un  moyen  de  purification  de  l'atide 
;  ce  moyen  consiste  à  délayer  l'acide  urique  encore  mpur  aans 
j  et  à  le  traiter  par  de  l'amalgame  de  sodium;  il  se  dissout^  on 
:  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  cblorbydrique  ;  l'a- 
ique  forme  ainsi  une  masse  cristalline. 

Reeherehes  sur  l'atropine,  par  M.  Iir.  XiOlMIlIlV  (i). 

dissolution  d'atropine,  chauffée  au  bain-marie  avec  de  ^aeide 
^dricfne  concentré,  se  décompose  lentement;  mais,  lorsqu'on 

malen  der  Chemie  und  Pharmacie.  U  cxxxi,  p.  43.  [Neuv.  lér.,  U  ur«] 
864. 
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élève  la  température  jusqu'à  120*^  centigrades,  la  décomposition  a  lieu 
dans  quelques  heures.  Il  se  sépare  une  couche  sirupeuse  d'une  ma* 
tière  plus  dense  que  la  dissolution  acide;  on  dissout  cette  substance, 
qui  est  un  acide  particulier,  dans  Télher  et  on  traite  la  dissolution 
chlorhydrique  par  le  môme  dissolvant.  Les  solutions  éthérées  sont 
réunies  et  évaporées;  il  reste  une  masse  épaisse  et  colorée  en  brun  qui 
cristallise  incomplètement  au  bout  d*un  certain  temps.  Pour  purifier 
cet  acide  on  le  soumet  à  la  distillation,  on  le  dissout  dans  de  Teao  de 
baryte  et  on  le  précipite  par  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ou  répète  uoe 
seconde  fois  ce  même  traitement  en  ayant  soin  de  décolorer  la  dissolu- 
tion par  du  charbon  animal  et  on  obtient  ainsi  une  substance  cristal- 
lisée^ qui^  d'après  l'analyse,  a  pour  formule 

L'auteur  pense  qu'elle  ne  diffère  pas  des  acides  signalés  par  MM.  Pfeiffer 
et  Kraut.  On  se  rappelle  que  par  l'action  de  la  soude  caustique  sur 
l'atropine,  M.  Pfeiffer  (voir  ce  Bulletin,  1. 1,  nouv.  sér.,  p.  198)  a  obtenu  i 
un  acide  dont  la  composition  est  exprimée  par  -G^H**^,  et  que  1 
M.  Kraut,  en  chauffant  de  l'atropine  avec  de  la  baryte  dans  des  tubes 
scellés,  a  obtenu  un  acide  -G^hs-O*  qu'il  nomme  acide  tropique,  (Voir 
ce  Bulletin,  1. 1,  nouv,  sér.,  p.  199.) 

Lorsqu'on  évapore  la  dissolution  acide,  après  avoir  séparé  l'acide 
tropique,  il  se  forme  un  chlorhydrate  déliquescent  d'une  base  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'atropine. 

Pour  préparer  cettff  base  à  l'état  de  pureté^  on  combine  le  chlorhy- 
drate au  bichlorure  de  platine,  on  dissout  le  sel  double  qui  se  forme 
dans  l'eau  bouillante  et  on  ajoute  du  chlorure  de  potassium.  Après 
avoir  filtré  pour  séparer  le  chlorure  double  de  potassium  et  de  platine, 
on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  siccité  et  on  extrait  le  chlorhydrate  par 
de  l'alcool  absolu  ;  on  chasse  l'alcool  et  on  fait  dissoudre  dans  l'eau.  En 
ajoutant  de  la  potasse  caustique,  la  base  se  sépare  sous  forme  d'une 
couche  huileuse,  qu'on  dissout  dans  l'éther.  On  chasse  l'élher  par 
la  distillation  et  on  volatilise  l'alcaloïde  dans  un  courant  d'hydrogène; 
on  l'obtient  ainsi  à  l'état  cristallisé  et^  pour  le  purifier  complètement, 
on  le  chauffe   de  nouveau  dans  un   courant  d'hydrogène  jusqu'à 
120®  centigrades. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  -G^H^^AzO;  ce  composé  fond  à  environ 
60*  centigrades  et  ciûstallise  dans  le  système  monoclinoédrique;  il  se 
dissout  assez  facilement  dans  reau,'mieux  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
et  présente  alors  une  réaction  alcaline. 
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]lette  base  semble  à  Tauteur  ôlre  identique  avec  celle  qu'a  décrite 

Kraut  sous  le  nom  de  tropine.  Avec  le  bichlorure  de  platine,  le 

lorhydrate  forme  un  sel  double,  cristallisé  en  prismes  rhombiques, 

ise  décompose  vers  150  à  I6O0  centigrades,  et  dont  la  composition 

l  représentée  par 

^8Hi5Az^,HCl,PtC12. 

Si  l'acide  tropique  est  réellement  ^^H^O^,  la  décomposition  de  l'a- 
opine  peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

^i7H23Az^  =  ^SfliSAzO^  +  G9H8^  ; 

lais  si  Tacide  tropique  correspond  à  Tune  des  formules  : 

«â4H2ig5        ou        ^24H24^5 

i  réaction  est  moins  simple. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE  ET  CHIMIE  ANIMALE. 

Meeherehes  ehlmlques  sur  la  germliiatlon,  par  M.  G.  FliEVnir  (i). 

M.  Fieury  a  concentré  son  attention  sur  les  graines  riches  en  ma- 
'ères  grasses  ;  il  a  recherché  les  modifications  qu'amène  la  germina- 
on  par  deux  méthodes  différentes.  En  plaçant  dans  un  appareil  main- 
'Qu  à  l'abri  de  la  lumière,  et  communiquant  avec  mie  série  de  tubes 
ropres  à  doser'  l'eau,  l'acide  carbonique,  l'ammoniaque,  l'oxyde  de 
^one  des  graines  qu'il  a  fait  germer,  il  a  pu  vérifier,  dans  une 
femière  série  d'essais,  que  le  végétal  émet,  pendant  la  première  pé- 
îode  de  sa  vie,  une  quantité  notable  d'acide  carbonique  ;  il  se  dégage 
^  même  temps  un  gaz  qui  donne,  par  la  combustion,  de  Teau  et 
e  l'acide  carbonique.  M.  G.  Fieury  pense  que  ce  gaz  est  un  hydrogène 
^itoné,  mélangé  d'hydrogène,  et  qu'il  se  produit  dans  l'acte  môme  de 
i  germination  ;  il  faut  toutefois  remarquer  que  plusieurs  des  graines 
QioDt  été  placées  dans  l'appareil  n'ont  pas  germé,  qu'elles  ont  dû 
sorrir,  puisqu'elles  sont  restées  dans  l'eau  assez  longtemps,  de  telle 
aie  que  l'hydrogène  carboné  observé  provient  peut-être  des  graines 
i  décomposition  et  non  des  graines  en  germination;  Th.  de  Saussure, 
I  effet,  n'a  observé  d'émission  de  gaz  hydrogène  carboné  que  des 

1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  iv.  Janvier  1865. 
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graines  en  décomposition  ;  toutefois  il  observait  du  mênae  coap  m 
perte  en  azote.  Or,  M.  G.  Fleury  n*a  pn  reconnaître  aucun  dégagi- 
me&t  d'ammoniaque  pendant  son  opération,  ce  qui  sen^ble  indifaei 
que  la  décomposition  des  graines  était  peu  avancée  et  militer  en  fareir 

de  son  opinion.  Les  opérations  de  M.  G.  Fleury  n'ont  pas  été  cepenàit 
assez  multipliées  pour  qu*on  puisse  afGimer  avec  lui  qu'il  se  dégage 
un  hydrogène  carboné  pendant  la  germination. 

Dans  la  seconde  partie  de  son  mémoire,  M.  G.  Fleury  procède! 
l'analyse  immédiate  et  à  l'analyse  élémentaire  des  graines  avant  deles 
faire  germer,  puis  il  les  analyse  de  ncmveau  après  quelques  jours  de 
végétation  pour  reconnaître  comment  les  principes  immédiats  sesoat 
modifiés.  Ses  expériences,  faites  avec  beaucoup  de  soin,  ont  porté  sor 
le  ricin,  sur  le  colza,  sur  les  amandes  douces  et  sur  Tépurge;  en  conh 
parant  ces  analyses,  on  voit  toujours  la  matière  grasse  diminuer  pen- 
dant la  germination,  mais  on  reconnaît  en  môme  temps  que  la  matière 
grasse  accumulée  dans  les  graines  procure  au  végétal  les  nouveaux 
matériaux  dont  il  a  besoin  pour  s'accroître;  le  premier  produit  delà 
transformation  paraît  être  le  sucre  ou  la  dextrine;  ceux-ci  s'organi- 
sent ensuite  en  cellulose  en  perdant  les  éléments  d'un  ou  deux  éqoi- 
valenls  d'eau.  L'action  de  l'oxygène  de  l'air  ne  se  borne  pas  à  brûler 
le  carbone  et  l'hydrogène,  qui  se  trouvent  en  excès  dans  les  corps  gia« 
et  résineux  pour  les  amener  à  la  composition  des  hydrates  de  carbone^ 
tels  que  le  sucre  et  la  cellulose;  il  se  fixe  de  plus  une  certaine  qaan^ 
tité  d'oxygène  sur  la  matière  grasse,  et  on  trouve  qu'un  certain  poids 
de  graines  oléagineuses  fixe  de  l'oxygène  pendant  la  germination. 

La  quantité  d'azote  contenue  dans  les  graines  pafaît  se  retrwiifli 
intégralement  dans  les  plantes  qui  ont  germé. 

M.  G.  Fleury  compare,  en  terminant,  cette  c(Hnbnstion  dont  le  vé- 
gétal est  le  siège  pendant  sa  germination  à  celle  qui  a  lieu  choki 
animaux  soumis  à  l'inanition,  et  il  trouve  que  la  disparition  de  koA- 
tière  grasse  est  plus  rapide  dans  la  graine  que  dans  l'animal,  malgré  Ifl 
température  bien  plus  élevée  qui  règne  dans  les  organes  de  cMtà 

Matière  altouiaUMlde,  fermeui  de  l'«riae,  par  M.  Jk,  WBCUJkW»!^ 

» 

L'auteur  prend  deux  parties  d'urine  :  l'une  est  soumise  à  rébufr 
lion,  puis  refroidie,  et  toutes  deux,  additionnées  d'amidon,  sont  portées 
à  la  température  de  60"..  Au  bout  de  ce  temps,  dans  le  tube  à  Itnine 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  445  (1865). 
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ion  bouillie^  on  constate  qu'il  y  a  eu  dissolution  et  même  saccharifl- 
îation  partielle  de  Tamidon^  tandis  qu'aucune  modification  n'apparatt 
jtas  l'autre  tube. 

M.  Béchamp  conclut  de  cette  expérience  qu'il  y  a  dans  l'urine  un  fer- 
ment  analogue  à  la  diastase  qu'il  appelle  nefrozymase,  et  qu'il  extrait 
dPailleurs  de  l'urine  au  moyen  de  précipitation  par  l'alcool,  dissolu- 
tion et  précipitation  nouvelle.  La  matière  extraite  présente,  exaltée,  la 
propriété  signalée  dans  l'urine. 

Il  est  à  remarquer  que  ce  ferment  n'agit  qu'en  un  temps  36  fois  plus 
«onsidérable  que  ne  fait  la  diastase.  Selon  M.  Béchamp,  ce  fennenl  se 
fonnerait  dans  le  rein  aux  dépens  de  l'une  des  matières  albuminoïdes 
àisaog.  • 

On  peut  se  demander  si  une  sécrétion  quelconque  et  une  matière 
4)fg8fiique  quelconque  n'a  pas,  au  bout  d'un  temps  quelconque,  la 
fropriété  observée  par  M.  Bécbamp  ;  si^  par  exemple,  l'urine  bouillie 
ne  retrouverait  pas  la  même  propriété  au  bout  de  trente-six  nouvelles 
heures. 

M.  Colin  n'est-il  pas  parvenu  à  faire  fermenter  du  sucre  (il  y  a  bien 
kogtemps  de  cela)  avec  des  matières  azotées  les  plus  diverses  seule - 
mfoïi  après  des  temps  entièrement  différents  pour  les  diverses  ma- 
tières? '  Bw. 
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^^MÊ»thftm  iio«¥ellei^  sur  leM  nuiiérUiax  de  eoiMtnieiioB  et  d'orne - 
mentatlon,  par  M.  Frèd.  KCHIiMAIllV  (1). 

If(Uwre  des  principes  colorants  des  minéraux  analysés  par  la  voie 
H^wuse.  —  La  couleur  que  le  temps  imprime  aux  bâtiments,  trouve  le 
PlQs  souvent  son  explication  chimique^  et  c'est  en  facilitant  TactiOQ 
<^faiique^  et  non  par  une  action  propre  et  exclusive  que  l'air  et  le 
^leil  jouent  un  rôle  dans  cette  altération  de  nos  monuments. 

M.  Kuhlmann  explique  l'aspect  fauve  doré  que  prennent  les  anciens 
iHKniaments  de  Rome  par  Faction  de  la  pluie  aidée  de  celle  de  la  In- 
sère et  de  l'air  sur  les  matières  ferrugineuses  employées  pourpindre 
les  pierres  de  nature  calcaire  ;  le  fer  dissous  par  l'eau  pluviale  (réduit 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lviii,  p.  5A5. 
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sans  doute  par  des  matières  organiques)  s'est  répandu  sur  les  pierres  et 
le  calcaire  a  précipité  l'oxyde  dont  il  s*est  teint. 

Ainsi  se  teint  le  marbre  autour  d*un  fer  qui  y  est  scellé^  le  sodé 
d'une  statue  de  bronze,  etc.,  etc.  Je  crains  bien  que  tout  cela  n'ait  éié 
déjà  dit. 

Le  mémoire  se  termine  par  la  description  d'un  procédé  que  l'on 
trouvera  d'autre  part  à  la  cbimie  pure.  Bw. 

Théorie  des  ronlefl  et  aelera,  par  M.  JinLUBM  (l). 

M.  Julien  a  déposé  un  grand  mémoire  à  l'Académie  ;  il  en  donne 
un  extrait  sous  forme  de  propositions  dont  les  unes  sont  des  viséei 
théoriques,  propres  à  l'auteur,  et  les  autres  paraissent  être,  pour  lui, 
les  conséquences  de  faits  observés. 

L'auieur  admet  que  le  fer  sous  deux  états,  amorphe  et  cristallisé, 
et  le  carbone  sous  quatre  états,  liquide,  amorphe,  graphiteux  et  cristallise 
concourent  à  la  formation  de  l'acier  doux,  cémenté  et  fondu,  de  l'a- 
cier trempé,  cémenté  et  fondu,  de  la  fonte  liquide,  de  la  fonte  grise, 
de  la  fonte  blanche,  de  la  fonte  malléable. 

1°  L'acier  chauffé  au  rouge  cerise  est  une  dissolution  de  carbone  li« 
quide  dans  le  fer^  soit  amorphe,  comme  quand  il  a  été  fondu  et  coulé 
en  lingotière  mince^  soit  cristallisé,  comme  quand  il  sort  de  la  caisse 
à  cémenter; 

2^  L'acier  trempé  et  la  fonte  "blanche  sont  des  dissolutions  de  ciN 
bone  cristallisé  dans  le  fer  amorphe  ;  ces  deux  composés  ne  diffèrent 
entre  eux  que  par  la  proportion  de  carbone  qu'ils  renferment; 

3°  L'acier  doux  est  une  dissolution  de  carbone  amorphe,  soit  dans 
le  fer  amorphe,  soit  dans  le  fer  cristallisé  ; 

4^  La  fonte  liquide  est  une  dissolution  de  C8H*bone  liquide  dans  le 
fer  liquide  ; 

5^  La  fonte  grise,  obtenue  par  la  coulée  de  la  fonte  liquide  en  lin- 
gotière chaude  ou  en  sable  vert,  est  un  mélange  de  graphite  et  d'acier 
dont  les  composants,  fer  et  carbone,  sont  tous  deux  à  l'état  amorphe; 

6°  La  fonte  grise,  obtenue  par  la  coulée  de  la  fonte  liquide  en  sabl/» 
d'étain  épais,  est  un  mélange  de  graphite  et  d'acier  dont  le  carbmie 
est  amorphe  et  le  fer  cristallisé  ; 

7®  La  fonte  grise,  chauffée  au  rouge  cerise  et  trempée  dans  Teau 
fraîche,  est  un  mélange  de  graphite  et  d'acier  trempé; 

8*^  La  fonte  cémentée  dans  un  oxyde  métallique  et  devenue  mal- 
Ci)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  159. 
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ble  est  de  l'acier  d'abord^  puis  du  fer,  si  la  réaction  est  suffisam- 
!nl  prolongée  ; 

>*>  La  fonte  blanche  recuite  au  rouge  est,  froide,  de  la  fonte  grise  ; 
tf.  Julien  ajoute  les  renseignements  suivants  : 
10^  La  température  de  solidification  de  la  fonte  grise  est  d'autant 
is  basse  que  sa  température  de  fusion  est  plus  élevée  ; 
41°  Les  ampoules  des  fers  cémentés  et  les  soufflures  des  fers  en  fa- 
ication  sont  le  résultat  de  la  réaction  du  carbone  en  dissolution  sur 
ox^de  en  suspension  ; 

12"  Le  graphite  étant  du  carbone  amorphe,  ne  peut  pas  cristalliser 
ans  être  du  diamant.  Le  graphite  que  Ton  considère  comme  cristalh'sé 
m  hexaèdres,  est  du  graphite  moulé  dans  le  calcaire  hexaédrique  où 
90  le  trouve. 

L'auteur  exprime  ainsi  la  théorie  qui  le  guide  : 

1*  Les  métaux  ne  se  combinent  pas  entre  eux; 

2P  Le  fer  ne  se  combine  ni  avec  le  carbone,  ni  avec  le  silicium,  ni 
avec  l'azote  ; 

3<*  La  chaux  éteinte  et  le  sulfate  de  soude  hydraté  sec  accusent  tous 
les  caractères  de  la  dissolution  et  aucun  de  ceux  de  la  combinaison. 
Que  si  l'eau  solide  et  pure  est  toujours  cristallisée,  elle  peut  être 
amorphe  à  l'état  de  dissolution. 

Voici,  selon  M.  Julien,  les  conséquences  qui  découlent  de  sa  théorie 
en  ce  qui  concerne  les  verres,  roches  ignées,  bronze,  soufre  et  phos- 
phore : 

i°  Le  verre  liquide  est  une  dissolution  dans  un  silicate  neutre  de 
l'un  de  ses  composants  ; 

^**  Le  verre  à  vitre  est  une  dissolution  de  silice  amorphe  dans  le  si- 
licate neutre  cristallisé; 

3'  Le  verre  à  bouteille  foncé  en  couleur  est  plus  souvent  une  disso- 
lution d'oxydes  amorphes  dans  le  silicate  neutre  cristallisé; 

*'  Le  verre  recuit  est  un  mélange  de  silice  ou  d'oxyde,  amorphe  ou 
cristallisé,  suivant  la  durée  du  recuit,  et  de  silicate  neutre  amorphe; 

^  Le  granit  est  un  verre  liquide  refroidi  lentement; 

fi*  La  lave  de  môme  composition  est  un  verre  liquide  refroidi  brus- 
quement ; 

^'^  Le  bronze,  solidifié  lentement,  est  une  dissolution  d'étain  cris- 
Misé  dans  le  cuivre  amorphe  ; 

^**  Le  bronze  chauffé  au  rouge  et  trempé  dans  l'eau  fraîche,  dit 
^^^  mou,  est  une  dissolution  d'étain  amorphe  dans  le  cuivre  amor- 
phe; 
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9^  Le  soufre  liquide. refroidi  lentemenl,  est  cristallisé;  refrcûdi brus* 
quement,  il  est  amorphe  ; 

iO^  Le  phosphore  liquide,  refroidi  lentement,  est  cristallisé^  incolore 
et  transparent  ;  refroidi  brusquement,  il  est  amorphe,  opaque  et  noir; 

{{^  Le  phosphore  devenu  blanc  dans  Teau  est  une  dissolution  dans 
le  phosphore  cristallisé,  soit  d*eau  solide  amorphe,  soit  d'eau  li- 
quide. 

Le  sucre  fondu  et  exposé  à  Thumidité  de  Tair  devient  terne,  de 
transparent  qu'il  élait;  c'est,  comme  ci-dessus,  une  dissolution  dans  le 
sucre  cristallise^,  d'eau  solide  amorphe  ; 

12®  Le  phosphore  rouge  est  Tétat  amorphe  d'un  état  allotropique  du 
phosphore  dont  on  ne  connaît  pas  encore  l'état  cristallin. 

Quel  que  soit  l'état  physique  d'un  composé,  il  est  combinaison  quaad 
ses  composants  sont  en  proportions  constantes  et  exactes  :  ses  propriétés 
sont  cellQs  de  ses  éléments  composés  et  non  celles  des  éléments  coo^ 
posants  ;  dissolution,  au  contraire,  quand  les  composants  sont  entantes 
proportions,  avec  ou  sans  maximum  de  saturation  :  ses  propriétés  par- 
ticipent de  celles  de  ses  composants. 

La  combinaison,  en  proportions  indéfinies,  sous  l'influence  de  Taffi- 
nité  capillaire,  n*est  autre  chose  qu'une  simple  dissolution  solide  (!}• 

EsMil  de»  minerais  d'étalii  par  la  voie  mèehe  (2). 

Environ  68%5  de  minerai  d'étain  sont  parfaitement  pulvérisés,  d'a- 
bord dans  le  mortier  en  acier,  puis  dans  celui  en  agate.  On  choisit 
ensuite  un  creuset  de  Hesse  d'environ  90  à  100  centimètres  cubes  de 
capacité  et  on  y  verse  du  cyanure  de  potassium  en  poudre,  qu'on 
comprime  fortement,  de  manière  à  fol-mer  une  couche  d'environ 
1  à  i,25  centimètre  de  hauteur. 

On  mélange  intimement  la  poudre  fine  de  minerai  d'étain,  pesée 
bien  exactement,  avec  4  ou  5  fois  son  poids  de  cyanure  de  potassium 
pulvérisé,  on  verse  le  tout  dans  le  creuset  et  Ton  recouvre  la  masse 

(1)  Il  me  semble  qu'il  répugne  de  voir  dans  Tacier  du  carbone  liquide,  maïs  je 
crois  qu'on  peut  y  voir  dans  certains  cas  nn  cai*bure  liquide.  Cette  hypothèse  a 
été  exposée  dans  le  Répert.  de  Chimie  appliquée;  elle  nous  a  paru  d'accord  aTCC 
les  idées  de  M.  Chevreul  sur  la  constitution  du  caoutchouc  avec  ce  que  ToQ  sait 
de  la  permanence  à  l'état  liquide  d'une  matière  liquéfiée  très-divisée,  avec  les 
faits  connus  de  dissociation,  enfin  avec  les  expériences  faites  sur  le  mode  d'action 
des  acides  sur  l'acier  selon  qu'il  est  doux  ou  qu'il  est  trempé. 

Je  crois  que  le  soufre  mou  est  un  mélange  de  soufre  solide  et  de  soufre  li- 
quide ;  quant  au  phosphore  noir,  je  n'ai  jamais  pu  le  reproduire,  à  moins  que  le 
phosphore  blanc  employé  à  l'expérience  n'ait  touché  le  mercure.  Bw. 

(2)  Chemical  News^  t.  x,  p.  315.  Décembre  186^. 
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avec  une  nouvelle  couche  de  cyanure  pur,  avec  lequel  on  rince  préa- 
lablement le  mortier  ayant  servi  à  faire  le  mélange. 

On  chauffe  le  creuset  graduellement  au  rouge  et  Ton  entretient 
celte  température  pendant  environ  10  minutes.  On  le  retire,  en  don- 
nant quelques  légers  coups  contre  les  parois  pour  faciliter  la  forma- 
tion d'un  bouton  conique  et  on  laisse  refroidir. 

En  cassant  le  creuset,  on  trouve  le  métal  réduit  en  un  culot  pré- 
sentant un  éclat  argenté,  et  au-dessus  une  couche  de  scorie  bien 
fondue. 

Le  cyanure  de  potassium  du  commerce  contient  généralement  assez 
de  carbonate  de  potasse  pour  déterminer  la  fusion  parfaite  de  la 
gangue  siliceuse  ou  autres  que  pourrait  renfermer  le  minerai,  d*étain. 
Si  ce  dernier  contenait  du  cuivre  ou  du  plomb,  on  l'en  débarrasserait 
préalablement  par  un  traitement  à  l'acide  chlorhydrique,  ou  bien  l'on 
rechercherait  ces  métaux  dans  le  bouton  d'étain  réduit.  Ce  dernier 
renferme  généralement  des  traces  de  fer  et  quelquefois  d'or.  Il  faut 
toujours  dissoudre  la  'scorie  dans  Teau  pour  s'assurer  qu'elle  ne  ren- 
ferme ni  grenailles  d'étain^  ni  parcelles  lourdes  et  non  attaquées  de 
minerai  d'étain. 

Des  analyses  faites  d'après  cette  méthode  ont  fourni  les  résultats 
suivants  : 

p.  100  d'étain  métallique 
Minerai.  I>  II* 

Échantillon  n«  4  45,6  45,8 

—  n»2  .^7,2  57,6 

—  n°  3  68,4  68,7 

Les  résultats  sont  donc  assez  concordants. 

iKeelieretaes  Mir  la  eombasUMi  de  la  iMulile  el  da  eoke  dans  le» 
f«yer0  des  ioeomotlves  e(  des  chaudières  fixes,  par  M.  COMMUVES 
9m  HABSIIXY  (1). 

L'auteur  arrive  à  ces  conclusions  attendues  que  voici  :  un  tirage  très- 
actif,  combiné  dans  certains  cas  avec  une  introduction  d'air  très-divisé 
jans  la  chambre  du  foyer,  permet  seul  d'opérer  la  combustion  com- 
)]éte  sans  excès  d'air  et  sans  fumée. 

Pour  que  la  combustion  soit  complète,  îi  faut  trois  conditions  :  1**  de 
'oxygène  en  quantité  suffisante  pour  se  combiner  avec  les  éléments 
.es  nialières  volatiles  et  Toxyde  de  carbone  ;  2®  un  mélange  intime 

(1)  Comptes  rendus,  U  u,  p.  216. 
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de  roxygène  et  du  gaz;  3®  une  température  élevée.  Ces  deux  dernières 
conditions  sont  remplies  dans  les  foyers  des  locomotives  ;  elles  ne  le 
sont  qu'imparfaitement  dans  ceux  des  chaudières  fixes. 

Les  Comptes  rendus  donnent  de  cet  important  travail  un  extrait  trop 
succinct  pour  qu'on  puisse  le  réduire;  il  convient  d'y  renvoyer  les 
hommes  spéciaux  que  la  question  intéresse.  Les  expériences  relatées 
sont  très-nombreuses  et  semblent  avoir  été  conduites  avec  un  grand 
soin  ;  les  déductions  sont  très-nettes. 

M.  de  Marcilly  a  analysé  les  produits  de  combustion  de  la  bouille  et 
du  coke  depuis  le  moment  du  chargement  jusqu'à  celui  du  renouvel- 
lement de  la  charge,  cela  avec  les  diverses  grilles,  pour  les  diverses 
houilles,,  dans  |les  machines  fixes  et  dans  les  machines  locomotives 
marchant  à  différentes  vitesses. 

Dans  les  diverses  phases  de  la  combustion  du  coke,  l'oxyde  de  car- 
bone a  varié  de  0  à  8,80,  l'oxygène  de  0  à  2,98,  l'acide  carbonique  de 
12  à  47,7,  selon  la  vitesse  qui  augmente  le  tirage,  le  degré  de  tasse- 
ment du  charbon  qui  apporte  un  obstacle  au  passage  de  l'air,  l'épais- 
seur et  la  température  de  la  couche  de  coke  en  ignition  qui  facilite 
la  production  de  Toxyde  de  carbone. 

Dans  l'emploi  de  la  houille,  on  remarque  que  la  proportion  do 
l'hydrogène  qui  s'échappe  varie  de  0  à  5;  l'oxyde  de  carbone  varie dô 
0  à  8,25. 

M.  de  Marsilly  fait  remarquer  que  les  houilles  demi-grasses  etbeaa-* 
coup  de  houilles  grasses  peuvent  brûler  sans  fumée,  quoique  l'oxy- 
gène ne  soit  pas  en  excès  et  qu'il  y  ait  de  l'oxyde  de  carbone  en  fort^ 
proportion  dans  les  gaz  de  la  combustion. 

L'oxygène  se  porte,  de  préférence  à  l'oxyde  de  carbone  et  môme  ^ 
l'hydrogène  libre,  sur  l'hydrogène  des  composés  carbonés,  et  en  sépara 
le  carbone  avec  lequel  il  se  combine  sous  l'influence  d'une  tempéra-* 
ture  très-élevée.  Il  est  possible  et  même  très-probable  que  le  carbono^ 
au  sortir  de  sa  combinaison,  s'il  ne  trouve  pas  d'oxygène,  transforme 
l'acide  carbonique  du  milieu  dans  lequel  il  se  trouve  en  oxyde  de  car* 
bone,  grâce  à  la  température  élevée  qui  existe.  Bw. 

Applieadon  de  la  fforee  erlstallosénlqne, 
tableaux  erIstallUés  (suite),  par  M.  Fréd.  ■LIJHIJIIAM]V(1). 

Dans  ce  mémoire,  l'auteur  indique  que  ses  tableaux  cristallisés  pré- 
sentent la  mobilité  la  plus  grande.  Les  paysageis  se  modifient  sous  Is 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lix,  p.  641.  —  Voir  dans  ce  volume,  p.  112. 
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îgëre  iDfluence  comme  les  arborisations  qui  se  produisent  sur 
res.  Les  tableaux  les  plus  variés  ont  été  obtenus  avec  le  sulfate 
c  épaissi  à  la  gomme.  En  variant  les  épaisseurs  et  faisant  inter- 
[es  couleurs  de  l'aniline^  M.  Kuhlmann  a  obtenu  des  effets  qu'il 
3  très-intéressants.  Le  vernis  au  collodio^  ou  le  simple  tannage, 
11  y  avait  eu  emploi  de  gélatine,  a  fixé  ces  images,  qui  ont  pu 
nsi  employées  comme  pièces  de  lanterne  magique. 
)e  à  la  photographie,  il  a  été  possible  de  prendre  des  empreintes, 
i  varié  les  effets  en  les  tirant  en  couleur  par  les  procédés  bien 
s  des  photographes. 

Cuhlmann  a  également  obtenu  de  ces  reproductions  par  des 
iés  analogues  à  ceux  qu'emploie  M.  Auer,  à  l'imprimerie  impé- 
le  Vienne. 

moyen  qui  donne  les  plus  beaux  résultats  consiste  à  étendre  le 
u  entre  deux  feuilles  de  gutta-percha  que  l'on  métallisé  et  dont 
ma  la  reproduction  par  la  galvanoplastie  selon  la  méthode  or- 
e.  ^ 

iteur  pense  que  ces  tableaux  cristallisés,  reproduits  par  la  galva- 
Jtie,  présenteront  de  l'intérêt  pour  l'orfèvrerie,  et  que  leur  re- 
ction  par  la  gravure  trouvera  son  application  dans  l'impression 
sus  et  la  fabrication  des  papiers  de  fantaisie. 
i  demande  si  on  ne  pourrait  pas  les  appliquera  la  confection  des 
de  banque.  Ces  procédés  sont  brevetés  (4).  Bw. 

wlmmiîoBM  produites  par  le  sulfate  de  enivre  dans  les  dissolu- 
tions des  silicates  alealins,  par  M.  Jdies  FA1¥IUS  (2). 

herborisations  appartiennent,  comme  les  tableaux  de  M.  Kuhl- 
,  à  la  chimie  récréative;  on  les  obtient,  dit  l'auteur,  en  plaçant 
aes  cristaux  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  fer  dans  une  dissolution 
tendue  de  silicate  de  potasse.  Le  fond  du  vase  peut  être  garni  de 
bien  lavé,  on  y  laisse  tomber  quelques  parcelles  de  bichromate 
tasse  et  on  saupoudre  de  sulfate  de  cuivre  quelques  parties  de  ce 
e  vase  préparé  ne  doit  plus  être  remué.  Il  est  un  fait  qui  mérite 
signalé  :  l'arbre  pousse  verticalement,  puis  il  s'implante  sur  la 
verticale  des  branches  qui  s'inclinent  à  l'horizon,  suivant  un 
qui,  dit  l'auteur,  reste  le  môme  pour  toutes.  Dans  des  solutions 
BTérentes  densités,  la  plus  concentrée  donne  l'angle  le  plus  aigu. 

V»  43040,  Kuhlmaan,  Lille  (Nord),  procédés  de  décor  et  d'ornementation 
Te,  des  métaux,  du  papier,  des  tissus,  etc.  (4  août). 

les  Mondes,  t.  vu,  p.  3/i4* 

Mouv.  sÉa.,  T.  ni.  1865.  —  soc.  chih.  \o 
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Slar  la  ptaénielne,  nouvelle  matière  colorante,  par  M.  BOTH  ; 
Happort  par  M.  Rngène  1^0Iii>*VSI  (1). 

Cette  matière  colorante  se  produit  par  Taction  de  l'acide  azotosulfu* 
rique  sur  Tacide  phénique  liquide  ou  cristallisé,  mais  il  est  préférable 
de  remployer  sous  cetft  dernière  forme.  Le  procédé  de  fabrication  est 
fort  simple,  il  suffit  de  verser  Tacide  azotosulfurique  suc  l'acide  pbé» 
nique  et  de  laisser  réagir.  Dès  que  les  deux  acides  sont  en  contact,  ils 
s'attaquent  avec  une  violence  extrême,  avec  dégagement  abondant  de 
vapeurs  nitreuses.  Quand  toute  réaction  u  cessé,  on  ajoute  au  mélange 
de  nouvelles  quantités  d'acide  azotosulfurique,  jusqu'à  ce  qu'une  der- 
nière addition  d'acide  ne  développe  plus  de  vapeurs  rouges.  Les  addi* 
tiens  d'acide  doivent  se  faire  successivement  et  par  portions,  pour 
éviter  que  la  masse  ne  s'échaufiTe,  et  que  l'acide  phénique  qui  sevda- 
tilise  dans  cette  circonstance  ne  prenne  feu.  Il  est  impossible  d'iùdi- 
quer  exactement  les  proportions  d'acide  azotosulfurique  à  prendre 
pour  opérer  la  transformation  complète  d'un  poids  déterminé  d'acide 
phénique.  Gela  dépend  de  l'état  de  saturation  de  l'acide  et  de  lama- 
nière  d'opérer.  En  ayant  soin  de  laisser  refroidir  le  mélange  avant 
l'addition  de  l'acide,  et  en  faisant  usage  d'acide  azotosulfurique  coo^ 
centré,  il  faut  d'ordinaire  10  à  12  kilos  d'acide  azotosulfurique  pour 
1  kilo  d'acide  phénique. 

Après  le  traitement  à  l'acide,  l'opération  est  terminée.  On  jette  alow 
la  liqueur  acide  dans  une  grande  quantité  d'eau.  Il  se  forme  à  l'instant 
môme  un  précipité  abondant  qui,  recueilli,  lavé  et  séché,  constUoela 
nouveau  produit  tinctorial.  On  s'est  assuré  que  la  liqueur  acide  ne  ren- 
ferme plus  de  matière  colorante  en  dissolution.quand  elle  ne  se  trouble 
plus  par  l'eau.  Le  lavage  à  l'eau  de  la  substance  colorante  est  for^ 
long,  plusieurs  jours  sont  nécessaires  pour  la  débarrasser  des  dernières 
traces  d'acide.  Gependant,  comme  pour  l'usage  de  la  teinture  il  est 
inutile  de  l'obtenir  à  l'état  neutre,  l'on  peut  se  conlenter  de  laver  le 
produit  incomplètement. 

Gette  substance  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  brune 
amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool,  i'étberet 
l'acide  acétique*. 

Les  alcalis  dissolvent  aussi  très-facilement  la  phénicine  en  lui  coiB' 
mqniquant  une  l>cUle  nuance  bleue  violacée;  maia  cette,  noao^ 
n'existe  qu'en  présence  des  alcalis,  et  le  moindre  excès  d'acide  la  ra- 
mène au  brun'. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse.  Novembre  181^. 
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La  chaux  caustique  la  dissout  également.  Elle  fond  à  une  basse  tem- 
pérature en  devenant  noire,  et  se  comporte  dans  ce  cas  comme  une 
véritable  résine.  IjBl  pbénicine  est  un  mélange  de  deux  matières  cch 
orantes^  Tune  de  couleur  jaune^  l'autre  de  couleur  noire,  jouissant 
lear  mômes  propriétés  tinctoriales. 

Comme  les  couleurs  dérivées  de  Taniline,  la  pbénicine  teint  la 
oie  et  la  laine  sans  le  concQurs  d'aucun  mordant.  Les  nuances  aux- 
[uelles  cette  substance  donne  naissance  sont  du  genre  havane;  mais 
slles  surpassent  en  pureté  et  eu  éclat  les  nuances  analogues  fournies 
»ar  des  mélanges  d^extrails  de  bois  et  d'orseille.  Elle  présente  certaines 
malogies  frappantes  avec  la  matière  colorante  du  cachou  ;  aussi,  de 
Dême  que  pour  cette  dernière  substance,  les  sels  métalliques  oxydants 
m  rehaussent  considérablement  les  nuances.  Un  morceau  de  tissu 
le  laine  ou  de  soie  teint  en  pbénicine,  de  brun  jaunâtre  qu'il  est, 
)reDd  une  belle  nuance  grenat  par  l'immersion  dans  une  dissolution 
!e  chromate  de  potasse,  ou  mieux  encore  de  chromate  de  cuivre  aci- 
iulé  d'acide  sulfurique. 

Le  nitrate  de  cuivre  produit  un  effet  analogue,  mais  à  un  moindre 
iegré. 

On  peut  arriver  au  même  résultat  en  ajoutant  directement  le  sel 
uétallique  oxydant  au  bain  de  teinture;  ce  dernier  procédé  est  même 
préférable,  car  on  est  alors  plus  maître  des  nuances  que  l'on  veut 
>btenir. 

Les  tissus  de  coton  mordancés  au  stannate  de  soude  et  au  tannin 
absorbent  ayec  beaucoup  de  facilité  la  pbénicine,  et  preunènt  une 
ciuaDce  bois  foncé  par  un  passage  en  chromate  de  potasse  à  chaud  ; 
[nais  dans^  ce  cas  la  nuance  est  virée  au  bleu  par  les  alcalis^  et  la  ma- 
tière colorante  est  facilement  enlevée  môme  par  le  savon,  ce  qui  n'ar- 
rive pas  pour  les  tissus  de  soie  et  de  laine,  l'affinité  pour  la  matière 
colorante  étant  beaucoup  plus  prononcée  dans  ce  cas. 

La  pbénicine,  traitée  par  son  poids  d'acide  nitrique  concentré,  est 
très-énergiquement  attaquée,  même  à  froid,  avec  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses,  et  Ton  obtient  une  pâte  résineuse  qui  se  dissout  en 
bi^n  foncé  dans  l'ammoniaque  ;  cette  dissolution  donne  à  l'impression 
sur  laine  et  soie  des  nuances  bois  assez  vives,  mais  qni  se  rapprochent 
beaucoup  des  nuances  obtenues  par  des  mélanges  d'orseille  et  de 
farine. 

En  résumé,  je  crois  la  pbénicine  appelée  à  jouer  un  rôle  dans  la 
teinture  sur  soie  et  sur  laine  en  vertu  de  la  solidité  des  nuances  aux- 
quelles elle  donne  naissance;  à  l'impression,  la  propriété  d'être  altérée 
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au  Taporisage  lui  euiève  une  grande  partie  de  son  intérêt,  cependao 
cotte  nouvelle  substance  pourra  rendre  des  services  dans  rimpressioj 
sur  chaîne-coton,  car  imprimée  sur  ce  tissu  avec  addition  de  chlorat 
de  potasse  et  d'acide  tartrique,  elle  fournit  des  nuances  bois  égales 
dans  lesquelles  le  coton  et  la  laine  possèdent  la  même  nuance,  résultat  asse; 
difficile  à  obtenir  par  les  procédés  ordinaires*  * 

Sur  les  eunleara  d'anllliie. 

Le  Comité  de  chimie  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  a  pro- 
posé d'accorder  une  médaille  d'honneur  en  or  à  M.  Runge,  pour  avoir 
le  premier  découvert  l'aniline  et  signalé  son  importance  industrielle 
comme  base  de  couleurs  d'un  grand  éclat,  et  quatre  médailles  d'or,  de 
plus  petit  module,  à  MM.  Béchamp,  Perkin^  Hofmann  et  Yerguio,  dont 
les  travaux  ont  permis  de  donner  à  ces  matières  colorantes  l'usage  si 
étendu  qu'elles  ont  trouvé  dans  ces  derniers  temps.  —  Les  conclusions 
ont  été  adoptées. 

M,  Verguin  est  mort  avant  d'avoir  connu  le  vote  de  la  Société  in- 
dustrielle* 

li'éeoree  de  ttoga.  on  eona,  eomme  matière  imetorlale, 

par  M.  BOIiliEY  (1). 

Lors  de  l'exposition  de  Londres  en  1862,  on  a  remarqué  dans  la 
section  hollandaise  les  patiks^  tissus  genre  réserve  de  Java,  dont  les 
nuances  brunes  particulières  sont  obtenues  avec  Técorce  de  soga. 

L'écorce  de  soga,  d'après  feu  le  professeur  Martius,  d'Erlangen, 
identique  avec  l'écorce  de  coùa,  provient  de  la  Bhizophora  CandUf 
qu'on  emploie  très-fréquemment  dans  l'Ile  de  Java,  soit  au  tannage 
des  peaux,  soit  à  la  teinture. 

L'écorce  est  rouge  brunâtre,  ressemblant  assez  à  des  écorces  de 
quinquina  déjà  vieilles;  on  en  trouve  des  morceaux  ayant  jusqn'^ 
12»«,5  d'épaisseur. 

Épuisée  par  l'eau  bouillante,  elle  fournit  30  p,  %  de  son  poids  d'un 
extrait  brun,  brillant  et  cassant.  Sa  solution  aqueuse  concentrée  laissa 
déposer,  par  le  refroidissement,  un  dépôt  brun  clair. 

L'écorce  est  épuisée  plus  facilement  par  l'alcool  que  par  l'eau.  L& 
solution  alcoolique  est  précipitée  par  l'addition  d'eau  et  d'éther.  l^ 
alcalis  étendus  redissolvent  Tacitement  l'extrait  avec  une  coule^^ 

(1)  Bolley.  Schvoeiz,  Polyt.  Zeitschr,^  t.  ix,  i864i  p.  139. 
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rouge  bran;  les  acides  paraissent  en  précipiter  de  nouveau  la  ma- 
tière colorante  sans  altération. 

La  majeure  partie  de  Textrait  aqueux  sec  se  dissout  dans  l'acide 
acétique  concentré^  et  cette  solution,  lorsqu'elle  est  concentrée,  est 
troublée  par  l'addition  d'eau. 

La  solution  aqueuse  présente  les  réactions  suivantes  : 

Avec  une  solution  de  gélatine,  précipité  rougeâtre;  avec  le  chlorure 
ferrique, précipité  noir  verdâtre  ;  avec  l'acétate  de  plomb,  précipité  brun 
rouge;  avec  le  chromate  neutre  de  potasse^  précipité  brun  chamois. 

Les  acides  ne  précipitent  point  la  solution  alcoolique,  mais  bien  la  so- 
lution aqueuse.  En  chaufTant  la  solution  alcoolique  de  l'extrait  de  soga^ 
après  addition  d'un  peu  d'acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  la  colo- 
ratioD  brune  se  transforme  en  une  belle  couleur  rouge  de  sang,  mais 
qui  malheureusement  ne  présente  aucune  stabilité. 

En  prolongeant  l'ébuUition  et  précipitant  la  matière  brune  par  l'ad- 
dition d'eau  et  d'un  alcali,  on  peut  constater  dans  la  liqueur  filtrée; 
au  moyen  de  la  réduction  d'une  solution  de  tartrate  sodico-cuivrique, 
la  présence  de  traces  de  sucre. 

La  solution  aqueuse  d'extrait  de  soga  tanne  les  peaux. 

Plusieurs  méthodes  furent  essayées  pour  obtenir  une  matière  bien 
caractérisée  et  propre  à  l'analyse. 

La  solution  alcoolique  de  l'extrait  fut  précipitée  par  Téther,  les  flo- 
cons lavés  avec  de  l'éther,  dissous  dans  l'acide  acétique,  la  solution 
filtrée  précipitée  par  l'eau,  et  le  précipité  lavé  à  l'eau  froide  et  des- 
séché. Il  fournit  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone  57,70  58,50 

Hydrogène  5,00  5,18 

Oxygène  37,30  36,32 

ËQ  précipitant  la  solution  alcoolique  au  moyen  d'acétate  de  plomb, 

lavant  le  précipité,  le  mettant  en  suspension  dans  l'eau  traversée 

par  UQ  courant  d'hydrogène  sulfuré,  épuisant  le  sulfure  de  plomb 

par  l'alcool  et  évaporant  la  solution  h  siccité,  on  isola  une  matière, 

^oi  fournit  : 

I.  II. 

Carbone  56,76  55,71 

Hydrogène  4,44  4,4Ô 

Oxygène  38,80  38,89 

Ces  divergences  démontrent  qu'on  a  affaire  à  une  substance  très- 
^^érable,  qui  appartient  évidemment  à  la  famille  des  tannins  et  res- 
^ïûble  le  plus  au  kino  (à  l-acide  klnolannique). 
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L'action  des  acides  sur  elle  est  différente  de  ce  qu*on  observe  avec 
le  tannin  de  la  noix  de  galle.  Il  ne  se  forme  que  peu  de  sucre.  On  Q*a 
pu  reconnaître  un  produit  dérivé  cristallisable  ;  la  masse  principale 
parait,  au  contraire,  consister  en  une  matière  gommeuse  assez  seiOL- 
blable  à  Tacide  mélantanniquc  de  M.  Slenhouse. 

Plusieurs  essais  de  teinture  furent  exécutés  avec  une  solution 
aqueuse  de  Textrait  d'écorce  de  soga  ou  de  coua,  présentant  une  den* 
site  de  1^04.  . 

Sur  les  Ûls  et  tissus  de  coton  non  mordancés^  la  matière  coloraxàte 
brune  ne  se  fixe  pas  solidement,  puisque  Teau  bouillante  Tenlève 
presque  complètement. 

Des  tissus  de  coton  et  de  laine,  préparés  au  chromaie  de  potasse, 
puis  passés  dans  la  solution  aqueuse  de  l'extrait,  se  sont  ieints  en 
brun  très-vif,  en  brun  de  cannelle. 

Les  Ussus  mordancés  au  perchlorure  d'étain  ou  à  Talun  se  teignent 
également  en  brun  clair^  le  mordant  de  fer  fournit  du  noir. 

Les  nuances  brunes  sont  toutes  très-solides. 

Les  paliks  véritables  de  Java,  colorés  simplement  en  brun  et  bleu, 
sont  teints  avec  Tindigo  et  avec  le  soga,  et  ont  été  mordancés  en  alun. 

On  rencontre  des  tissus  présentant  la  nuance  rouge  jaunâtre.  M.  Bol- 
ley  pense  que  ces  tissus  ne  sont  point  Ieints  avec  Técorce  de  soga  ;  leur 
réaction  indiquerait  plutôt  l'emploi  de  matières  colorantes  analogues 
à  la  garance;  on  s'est  servi  peut-être ^pour  les  teindre  du  munjeet,  qui» 
d'après  M.  Stenbouse,  fournit   avec   les   mordants  d'aJbumine  une 
nuance  orangée. 

M,  Bolley  a  trouvé  que  l'extrait  de  soga,  distillé  dans  un  courant 
d'acide  carbonique,  fournit  de  l'acide  pyrogallique^  um%  nullement 
en  quantité  considérable. 

(inr  la  matière  eolorataie  4e  l^ortè—,  te  MOne, 
par  MM.  MOI^UBIT  et  MV&IVS  {!). 

La  matière  colorante  de  Torléans  a  été  isolée  d'après  le  procédé  8e 
1.  Piccard,  légèrement  modifié  (2). 

On  lave  de  J'orléans  de  Gayenne  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  cette 
dernière  ne  soit  plus  que  légèrement  colorée  ;  on  sèche  le  résidu^  OQ 
l'épuisé  par  l'alcool  concentré  et  bouillant  ;  on  filtre  et  l'on  évapore 
au  bain-marie.  ëq  faisant  digérer  le  résidu  avec  l'éther,  il  se  sépare 

(1)  Bollejr.  Schweiz^  Polyt,  Zeitz,  X.  ix,  l%êht  p.  134. 
{2}  Répertoire  de  Chimie  ûpjplijjuée,.i8^y  p. 4iO. 
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60  deux  matières^  Tune  facilement,  Tautre  difficilement  soluble* 
K.  Plccard  a^ait  surtout  traité  la  première;  mais  rexpérience  ayant 
démontré  que  le  principe  colorant  pur  était  peu  soluble  dans  Téther, 
c'est  la  seconde  qui  servit  à  sa  préparation.  En  Tépuisant  à  plusieurs 
reprises  par  Téther  bouillant^  il  reste  un  résidu  rouge  de  cinabre,  in- 
fuûble  à  100^  Pour  s'assurer  de  sa  pureté,  il  fut  dissous  dans  Talcooi 
et  précipité  partiellement  et  successivement  par  une  solution  alcooli- 
gue  ^'acétate  de  plomb.  Les  laques  plombiques  lavées  à  Talcool^  dé* 
layées  dans  Teau,  décomposées  par  Thydrogène  sulfuré,  le  précipité 
de  sulfure  de  plomb  Gi  de  matière  coloraote  bien  lavé  à  l'cau^  séché, 
épuisé  par  Talcool,  fournirent  des  solutions  Touges  qui  furent  enfin 
précipitées  par  Taddition  d'eau  .et  les  précipités  rouges  recueillis  sur 
^  filtres,. séchés  à  iOD^  et  soumis  à  l'analyse  fournirent  : 

Expérience 
Calcul.  1.  II.  Moyenne. 

Carbone  60  60,44  60.^80  60,520 
Hydrogène  6  6,03  6,02  6,025 
Oxygène        32     33,53     33,48     33,355 


•^^ 


98  100,00  100,00  i  00^000 

^otrespondant  à  la  formule 

C»0H«O*  (anc.  équival.)      ou      ^H«^«  (nouv.  formules). 

Les  diverses  laques  ayant  fourni  des  matières  colorantes  présentant 
la  môme  composition,  on  peut  en  conclure  que  la  matière  rouge  était 
^nsiblement  pure.  Si  l-'on  conserve  à  ce  principe  colorant  le  nom  de 
iïixine,  il  en  résulte  que  la  bixine  est  une  matière  colorante  rouge 
Résineuse,  comme  le  sont  la  «antoline,  le  sang  dragon,  etc. 

La  bixine  pure  n*est  point  encore  altérée  à  i45«  C.  Elle  est  amorphe 
^  ne :suhit  aucune  altération  sous  l'influence  des  acides  hydrochlo- 
rique  et  sulfurique  étendus.  L'acide  nitrique  faible  modifie  sa  couleur 
«en  jaune.  L'acide  nitrique  concentré  détruit  la  bixine  et  l'addition 
d'eau  tprécipitedans  la  liqueur  renfermant  le  produit  de  la  réaction 
nneaiattèfe  jaune^Hoconneuse,  émettant  après  lavage  à  l'eauune  forte 
odeur  de  musc. 

Sous  ce  rapport  la  bixine  se  comporte  comme  l'huile  de  succio. 

La  bixine  se  dissout  le  plus  facilement  dans  l'alcool  bouillant;  elle 
est  à  jpeuprès  insoluble  dans  l'eau,  peu. soluble  dans  l'alcool  et  l!éther 
kolas.;  mais  les  solutions  alcalines  et  l'^u  de  savon  en  dissolvent 'ides 
quantités  assez  notsibles. 

Des  «ssais  <f  our  détenniner  i^éqfiîvalenrt  âe  la  i>ixine  «li'oQt  point 
donné  de  résultats  satisfaisants. 
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Il  résulte  de  ces  données  que  les  anciennes  analyses  et  lormules  de 
M.  Kerndl  doivent  être  mises  de  côté,  ce  chimiste  n'ayant  évidemment 
opéré  que  sur  une  matière  encore  très-impure* 

Épnralion  des  eaux  (1). 

Chaque  jour  les  industriels  sont  sollicités  par  des  inventeurs  qui 
leur  offrent  des  moyens  de  corriger  les  eaux  et  de  les  rendre  moiois 
inconstantes  et  plus  propres  aux  applications.  Ces  procédés  sont  pres- 
que toujours  les  mômes;  aussi  M.  Dumas  a-t-il  pensé  qu'il  était  bon 
d'avertir  Tindustrie  que  les  recettes  qui  lui  sont  proposées  sont  connues 
depuis  longtemps  et  du  domaine  public. 

En  1832,  consulté  par  M.  Muret  de  Bord^  M.  Dumas  conseillait  l'em- 
ploi de  la  chaux  pour  précipiter  la  chaux  qui  est  à  l'état  de  bicarbo- 
nate; M.  Darcet  a  fait  aussi  l'application  de  ce  même  mode  d'épuration. 
Le  carbonate  de  soude  a  été  Indiqué,  dans  le  même  temps^  par  M.  Du- 
mas pour  corriger  les  eaux  séléniteuses.  M.  Péligot  en  a  vu  l'emploi 
chez  MM.  Numa-Grar,  et  Gaultier  de  Claubry  se  rappelle  qu'en  1835, 
il  voyait  épurer  les  eaux  par  ce  procédé. 

Les  industriels  peuvent  donc,  sans  qu'on  leur  impose  aucune  condi- 
tion, se  servir  de  ces  moyens,  que  le  bas  prix  actuel  des  réactifs  permet 
d'appliquer  sans  une  grande  dépense. 

Ifteetaerehes  sur  la  eomposilion  des  ffromaseS)  par  JH.  PAYEM  (2). 

L'article  «  Fromages  »  du  précis  des  substances  alimentaires  d^ 
M,  Payen  (3)  renferme  des  données  nouvelles  sur  la  théorie  de  la  fa — ' 
hrication  des  fromages  et  sur  la  composition  des  principaux  d'entrcf^ 
eux.  L'auteur  explique  l'erreur  singulière  commise  par  M.  Blondeau, 
et  que  j'ai  déjà  signalée  en  rendant  compte  de  son  mémoire  sur  le 
roquefort. 

Les  lecteurs  du  Bulletin  auront  remarqué  la  note  sur  laquelle  j'ap- 
pelais leur  attention  sur  le  résultat  considérable  qui  ressortait  du  tra- 
vail de  M.  Blondeaq,  et  qui  n^'était  rien  moins  que  la  transformation  de 
la  matière  azotée  en  matière  grasse. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement.  Janvier  1864. 

(2)  Précis  théorique  des  substances  et  alimentaires, 

» 

(3)  M.  Payen  vient  de  faire  paraître  à  la  librairie  Hachette  la  quatrième  édidon 
de  son  Précis  théorique  et  pratique  des  substances  alimentaires.  Je  n'ai  pf^  à 
faire  l'éloge  de  ce  livre  classique.  Je  dirai  seulement  que  cette  nouvelle  édition 
est  considérablement  augmentée  et  qu'elle  renferme  des  documents  très-intére»^ 
sants  et  que  j'en  recommande  la  lecture  aux  hygiénistes,  aux  agrieulteurs,  aox 
magistrats  chargés  de  prévoir  et  surveiller  l'approvisionnement  des  villes.    Bw.. 
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»  érinement  scientifique  m'avait  para  plus  que  douteux,  il  a 
m  moins  douteux  &  la  section  des  scîeuces  phjBrco-chimiqnes 
eiétë  d'Agriculture. 

fen  indique  que  le  point  de  départ  de  l'hypolhése  de  la  trans- 
D  du  caséum  en  matière  grasse  a  été  l'aDal^se  du  fromage  au 
où  il  est  introduit  dans  les  caves;  l'auteur  n'y  a  trouvé  que 
e  2  p.  Vo  <^^  matière  grasse,  résultat  inadmissible,  car  ces  fro- 
mt  préparés  avec  le  lait  le  plus  crémeux  que  l'on  connaisse, 
1  brebis;  or,  cette  quantité  est  de  beaucoup  inrérieure  à  celle 
'erme  le  fromage  blanc  di[  à  la  piel 

ur  donne  les  résultais  de  ses  analyses  des  fromages  les  plus 
its  de  notre  consommation,  je  les  ai  réunis  en  un  tableau. 


UOlÉOS 

eietane.... 

30.1 

1 

â 

31. s 

5.CC0 

3.(1 

1 

36,10 
SD.i 

i 

i 

s 

1 

_s 
e.o 

1.Î7 
iO.H 
Ù.H 

MM 

i 

1 
i 

u.^^ 
l.se 

1 
g 

18.M 

a.flo 

4.40 

1 

E: 

1.B3 

1 

ia.3* 

1 

6.7E 

II 

1  = 
B.tSO 

«.77* 

Ile  ralteulion  sur  celle  remarque  importante  de  H.  Payen. 
imparant  entre  eux  les  ditTérenls  fromages,  on  arrive  à  coH' 
»  analogies  notables  entre  ceux  qui  ont  été  préparés  suivant 
deux  méthodes  distinctes,  savoir  : 
fabrîcalion  à  froid  avec  le  concours  des  végétations  cryptoga- 


préparation  à  cbaud,  dont  les  produits  sont  parfois  désignés 

dénomination  de  fromages  caits,  en  tont  cas,  obtenus  sans  le 

s  des  moisissures  dont  on  cherche,  au  contraire,  à  éviter  le 

[icment. 

1  range  eu  denx  classes  ces  deux  sortes  de  fromages,  les  anato- 

s  chacune  d'elles  deviennent  plus  apparentes,  comme  on  peut  le 

ielant  un  coup  d'œil  sur  le  parallèle  synoptique  établi  plus  loin. 
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:S*il  était  permis  do  tirer  une  oonciuHon  très-générale  d'an  petit 
nombre  d'expériencea^  à  Ja  vérité  concordantes  entre  ;aUâs,iûn  ^ow- 
rait  dire  que  les  fromages  faits,  obtenus  à  froid  sous  les  influencos  des 
fermentations  prolongées  et  des  végétations  cryptogamiques,  ont  une 
réaction  alcaline  (due  à  des  productions  ammoniacales),  tandis  que  )^ 
fromages  cwUSj  obtenus  sans  le  concours  des  moisissures,  conservesct 
une  réaction  acide;  qu'enfin  les  fromages  frais,  ainsi  que  beaucoup 
d'expérimentateurs  l'avaient  observé,  sont  doués  d'une  réaction  adde?: 


Fromages  faits  à  froid.    • 


Neufchâtel  fait 
Brie 

■Cûmombort 
Roquefort 

Double    crème    de   fre- 
inage 


Réaction. 

alcaline 


Fromages  cuits. 


Chester 
Gruyère 
Hollande 
Parmesan 

Fromage  frais,  blanc  dit 
il  la  pie 


Réaetioi^ 

a€id< 


On  voit  de.plus  par  ces  derniers  résultats  que  Ues  fromages  frais,  ch 
qui  n'ont  pas. subi  de  fermentation  prolongée,  ont  une  réaction  acide 

"Nous  avions  adnils  que,  dans  les  fromages  soumis  aux  influence 
atmosphériques  plus  ou  moins  prolongées  et  aux  végétations  cryploga 
miques,  les  matières  grasses  du  beurre,  ainsi  qu'on  Pavait  précédeod 
ment  annoncé,  étaient  acidifiées,  en  partie  du  moins,  tî'esi-à-dired^ 
-doublées  en  acides  gras  et  glycérine  hydratée. 

Nous  avons  voulu  savoir  si  ce  dédoublement  comniectoerait  avant  \0 
longues  fermentations  que  doivent  subir  les  fromages  fa4t&. 

L'expérience  icut  lieu  sur  un  fromage  blanc  (à  la  pie)y  dont  noU 
avons  donné  plus  haut  la  composition  :  sa  matière  bulyreuse,  extrait' 
parl'éfther  bydnique  avact  jxn  point  de  fusion  de  34<^;  en  iki  dissolvant  d< 
nouveau  dansi'éther,  et  ajoutant  à  la  solution  «de  riuydmte  <de  dutU' 
pulvérulent,  on  devait  combiner  les  acides  gras  libres  et  iesirendredè 
-  lors  insolubles  dans  Téther,  il  devenait  donc  fiacile  .de  les  «ôpaier 
JD-un  aittr:e  0ôté^  .on  pouvait  extraire  du  composé  ^insdliible  las sacide 
gras  en  les  déplaçant  par  un  acide  plus  énergique  (l'acide  ;QblQrfaf 
4rique>j  par  ce  procédé  on  obtint,  en  effet,  ila  matière ^grasse-inetltre 
dont  le  point  de  iusion  fat  trouvé  égal  à'!24««  Quant  «us  acides  tgra 
liégagés  de  la  chaux,  leur  point  de  fusrân  notait  de  35"^  ainsi  doi^ 
pendant  la  formation  du  fromage  blanc,  une  portion  <âe  loultière 
-grasses  li'était  iœodifiéa.  C'est  donc  un  des  phénomènes  <qoi,-en  effet 
se  produisent  durant  les  piremiers  aotee^de  ila.i(nmffilîiMEi  4es  |p0awgai< 
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";       L'eau  qui  baigne  Thultre  n'est  pas  simplement  de  Teau  de  mer; 

^     elle  lenfierme  moins  de  sel  et  plus  de  matière  organique  que  celle-ci. 

Agitée  avec  l'éther,  elle  laisse  déposer  une  substance  analogue  à 

l'ilbumine,  contenant  8,75  d'azote  p.  %. 

H.  Payen  pense  que  l'eau  d'buitre  joue  son  rôle  dans  ralimentation. 

-    La  matière  oi^nique  représente  les  0^00056  du  liquide,  qui  est  ainsi 

ooDstituë: 


Eau 

95,888 

Sels 

3,022 

Substances  asotées 

0,560 

Matières  non  azotées 

0,520 

Le  poids  du  liquide  dans  l'huître  est  à  peu  près  égal  à  celui  de  la 
chair. 
Pour  une  dcratzaine  d'huîtres  pesant  1^482,  Tauteur  a  trouvé  : 

Coquilles  1,209 

Chair  0,412 

Liquide  0,102 

En  traduisant  l'azote  de  l'hullre  en  matière  alimentaire,  M.  Payen  a 
^û  qu'une  douzaine  d'huîtres  représente  environ  un  dixième  de  la 
wiion  d'un  homme  en  matière  azotée.  Bw. 

Analyse  Immédiate  du  pin  pignon,  par  M.  PAYEIV  (2). 

^  frnit  comestible  est  oléagineux;  sa  puissance  nutritive,  à  siccitié 
^e,  est  à  peu  près  celle  de  la  noix.  Mais  à  l'état  frais  elle  est  plus 
^BQsidérable,  l'amande  du  pin  pignon  étant  onoins  aqueuse  que  celle 
*  !•  Boiï. 

Voici  Iqb  résultats  de  l'analyse  : 

Eau  6,71 

Huile  grasse  42,50 

Matière  azotée  (axote  6,44)  39,45 

Cellulose  et  traces  d'amidon  0,50 

Substances minéxalas  4,i4 

L'amande  épurée  d'huile  donne  11,87  d'azote  et  9,04  de  cendres. 

Bw. 
n)  Pr^s  ihéonnç^  et  dts  substances  alimentaires, 
(2)  Ibid. 
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Bfatière  grmmie^  prinelpe  Immédiat  Aem  iîmfom  «iilmaiii, 

par  M.  PAYEM  (1). 

Berzelius^  Schulz  et  M.  Liebig,  en  donnant  l'analyse  de  certaines 
parties  comestibles  de  la  chair  des  animaux^  n*ont  pas  indiqué  les  ma- 
tières grasses  au  nombre  des  principes  immédiats  contenus  dans  ces 
tissus. 

M.  Payen  démontre  que  les  portions  de  la  chair  animale,  lors  méoQâ 
que  les  tissus  adipeux  interposés  ne  sont  pas  discernables  à  rœiinQ, 
contiennent  cependant  des  portions  de  graisses  qui  sont  loin  d'être 
négligeables. 

C'est  ainsi  que  les  corps  gras  constituent  les  0,06  du  poids  d'un 
cœur  de  bœuf  frais,  soit  24,3  %  du  même  organe  entièrement 
ché.  Le  cœur  de  mouton  donne  des  résultats  semblables.         Bw. 


Faits  pour  serrir  à  l'histoire  de  l'huile  d'eilTe, 
par  M.  A,  liAlIXIEB  (2). 

L'histoire  de  Thuile  d'olive  renferme  déjà  de  nombreux  moyens  de 
reconnaître  la  pureté  de  cette  huile.  M.  Laillier  ajoute  les  suivants  : 

8  gr.  d'huile  d'olive  ayant  été  mêlés  dans  un  tube  avec  2  gr.  d'acid< 
chlorhydrique  à  1/8,  Thuile  est  falsifiée  si  le  réactif,  24  heures  apfè 
la  séparation,  est  opaque  à  la  lumière  du  jour,  soit  que  l'opératetJ 
place  son  tube  entre  son  œil  et  la  lumière  directe,  soit  qu'il  se  plaX: 
entre  la  lumière  directe  et  le  tube. 

3  grammes  d'un  mélange  de  2  parties  d'acide  chromique,  f/8«  * 
i  partie  d'acide  azotique  à  40°,  agités  dans  un  tube  avec  8  gr*  d'haie 
d'olive,  quelles  que  soient  la  provenance  et  la  qualité,  pourvu  qu'ell 
ne  soit  pas  rance,  ne  produisent  aucun  dégagement  de  calorique 
mais  déterminent,  au  bout  de  48  heures  au  plus,  un  commencemei 
d^  concrétion;  puis  cette  concrétion  devient  en  quelques  jours  conc 
plète,  elle  est  suivie  de  l'absorption  entière  du  réactif  par  l'huile  c 
lin  et  de  la  coloration  en  bleu  (3)  de  cette  dernière;  tandis  que  lésai 
très  huiles  grasses  échappent,  pmir  la  plupart,  à  ces  phénomènes,  c 

(1)  Précis  théorique  et  des  substances  alimentaires, 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  133  (1865). 

(3)  Cette  coloration  est-elle  due  au  sel  de  chrome  ou  à  un  composé  oxygéné  ^ 
l'azote?  Je  ne  crois  pas  en  tous  cas  qu*il  y  ait  lieu  de  s'en  préoccuper  au  poii 
de  vue  d'une  matière  tinctoriale.  J'ai  pourtant  souligné,  et  chaque  fois  qoej: 
penserai,  je  mettrai  toujours  en  relief  les  phénomènes  de  coloration  dans  le  Ixi 
que  chacun  et  non  un  seul  puisse  en  faire  l'application.  BW. 
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mt  dire  que  toute  huile  d'olive  qui  ne  les  présente  pas  complétemeat 
)it  être  considérée  comme  étant  de  Thuile  d'olive  falsifiée,      Bw. 

F«brl««flOB  du  maere  de  iMiteraves,  par  im.  €IJl(illffUSn 

.    et  liEPIiAY  (1). 

]e  crois  qu'il  y  a  peu  de  chose  à  faire  chez  un  fabricant  soigneux, 
soucieux  de  sa  fabrication,  qui,  pourvu  de  bons  appareils,  choisit  ses 
réactifs,  les  approprie  avec  intelligence  et  surtout  entretient  son  usine 
fttec  une  grande  propreté  et  conduit.ses  opérations  avec  une  régularité 
patiente. 

Ces  diverses  variantes  de  procédés  qui  se  succèdent  sont  successi* 
vemeat  abandonnées  ;  elles  donnent  toutes  au  début  des  résultats  ex* 
ceUents,  mais  ces  résultats  tiennent  au  soin  avec  lequel  le  travail  est 
suivi  en  vue  des  essais;  ils  prouvent  que  si  Tinvention  n'est  pas  nui- 
sible, qu'elle  l'est  moins,  en  tous  cas,  que  le  manque  de  surveillance 
dès  que  le  procédé  est  abandonné  à  lui-même,  dès  que  le  travail  est 
revenu  à  sa  conduite  ordinaire;  les  beaux  résultats  disparaissent  quand 
le  déficit  ou  la  dépense  ne  sont  pas  augmentés. 

Voici  en  quels  termes  MM.  Cuisinier  et  Leplay  résument  leur  nou- 
veau procédé  : 

1*  Défécation  à  la  méthode  ordinaire  au  moyen  de  la  chaux; 

2"  Éballition  immédiate  du  jus  déféqué  jusqu'à  réduction  à  moitié 
du  volume  du  jus,  préalablement  à  tout  moyen  d'épuration  ; 

3**  Traitement  du  jus  ainsi  évaporé  par  le  noir  fin  épurant; 

4*  Évaporation  du  jus  jusqu'à  l'état  de  sirop  à  25^  Baume  en  pré- 
sence du  noir  épurant; 

^^  Clarification  ordinaire  et  fiitration  mécanique  à  travers  un  filtre 
M»  coton  des  sirops  à  25"  degrés  ; 

^  Cuite  par  les  moyens  ordinaires  ; 

''•  Cristallisation  ; 

S*  Disposition  spéciale  pour  recueillir  l'ammoniaque  dégagée  pen- 
w"*l  les  premiel's  temps  de  l'évaporation  du  jus  I 

'®  ferai  observer  que  le  noir  fin  n'est  pas  pour  ces  messieurs  du  noir 
wdinaire,  c'est  un  petit  noir  spécial  qui  a  la  propriété  d'agglomérer 
tes  sels  de  chaux  insolubles,  d'empêcher  les  adhérences  sur  les  ser- 
[^Qtins,  de  faciliter  la  cuite,  d'empêcher  la  fermentation,  de  donner 
^^  grain  nerveux  quel  que  soit  le  procédé  employé,  et  qui  permet,  si 
^  en  use  en  quantité  suffisante,  de  supprimer  le  gros  noir,  etc.^  etc. 

ff 

(1}  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  221  (1865). 
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MM.  CaisîDier  et  Leplay  ont  eu  la  pensée  de  recueillir 
niaque  dégagée  pendant  les  premiers  temps  de  l'évaporation 
ils  affirment  qu'une  fabrique  produisant  4,000  hectolitres  d( 
jour  e»t  susceptible  de  donner  jusqu'à  300  kilogramme»  d 
d'ammoniaque  par  jour. 

Les  auteurs  déclarent  que  tout  ce  qui  a  été  écrit  jusqu'à  e] 
fabrication  du  sucre  jette  peu  de  lumière  sur  les  difficultés 
rencontre  et  que  l'on  désigne  sous  les  noms  de  ouite  difficile  c 
aible,  et,  en  conséquence,  ils  établissent  un  corps  de  doctrin 
Tais  reproduire,  laissant  au  lecteur  le  soin  de  distinguer  c( 
nouveau  et  d'apprécier  le  but  réel  de  cette  énonciation  de  p 
les  auteurs  n'indiquant  pas  dans  leur  note  quels  sont  ceux 
préceptes  qu'ils  ont  inscrits  dans  des  brevets  (1). 

1^  L'altération  désignée  sous  le  nom  de  fermentation  est 
particulièrement  par  la  décomposition  spontanée  des  matière 
qui  ont  échappé  à  tous  les  moyens  d'épuration  employés  dam 
cation. 

2°  En  faisant  bouillir  les  jus  et  sirops  de  betteraves  pendant  i 
plus  ou  moins  prolongé^  en  présence  des  afcalis  caustiques^ 
soude  et  chaux,  ces  matières  azotées  sont  décomposées,  et  il  r 
cette  décomposition  de  l'ammoniaque  qui  se  dégage,  du  cart 
chaux  qui  se  précipite,  et  une  épuration  plus  complète  q 
que  l'on  produit  par  les  moyens  ordinairement  employés, 
saturation  par  l'acide  carbonique,  filtration  sur  le  noir  ai 
grain,  qui  laissent  une  partie  de  ces  matières  azotées  en  di 
dans  le  sirop. 

3®  Ces  alcalis,  potasse,  soude  et  chaux,  existent  pour  ainsi  d 
rellement  dans  le  jus  déféqué,  et  il  suffit  de  faire  bouillir  ce  ; 
toute  opération  pour  produire  cette  épuration* 

4<»  Le  plus  souvent  aussi  la  potasse  et  la  soude  n'existent  ] 
le  jus  de  betteraves  déféqué,  en  suffisante  quantité  pour  pn 
décomposition  de  ces  matières,  et  alors  on  augmente  l'effet 
de  l'ébuUition  en  ajoutant  au  jus  une  nouvelle  quantité  de  ce 

5®  La  difficulté  dans  la  fabrication  du  sucre  de  betteraves, 
sous  le  nom  de  difficulté  ou  impossibilité  ,de  cuite,  n'est  f 
seulement,  comme  on  le  croit  généralement,  à  la  présence  de 


(1)  Il  est  f&cheax  que  Ton  présente  à  rÂcadémie  des  sdenoes  des  no 
tifiques  sans  indiquer  les  points  sur  lesquels  il  y  a  brevet.  Le  lecteur, 
être  un  industriel,  risque  de  se  mettre  involontairement  dans  le  cas  d*i 
suivi  comme  contretlacteur.  ] 
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libre  et  du  sucrate  de  chaux,  mais  à  la  présence  de  sels  de  chaux  neu^- 
tces,  sur  lesquels  le  noir  animal  revivifié  est  sans  action  et  sur  lesquels 
le  noir  neuf  n'a  qu'une  action  trôs-li mitée. 

6?  Ea  décomposant  ces  sels  neutres  de  chaux  par  un  sel  soluble 
èontracide  est  susceptible  de  donner  une  combinaison  insoluble  avec 
kchaux,  la  décomposition  du  sel  neutre  de  chaux  a  toujours  lieu; 
éàJOA  ce  cas,  la  cuite  est  toujours  facile,  rapide  et  complète. 
.  '2'*' Nous  avons  signalé  comme  opérant  cette  décomposition  certains 
sels  dépotasse  et  de  soude,  et  nous  avons  accordé  une  préférence  par- 
ticulière aux  carbonates  et  phosphates  de  ces  bases. 

8**  Nous  avons  reconnu   également  que  pour   produire  ces   deux 
effets,  de  faciliter  la  cuite  des  sirops  et  d'en  rendre  la  fermentation  im- 
possible, il  est  de  beaucoup  préférable  d'unir  ces  produits  chimiques, 
■  soit  isolément,  soit  ensemble,  à  du  noir  animal  en  poudre,  qui  a  pour 
^sultat  d'agglomérer  les  sels  de  chaux  insolubles  qui  se  forment  par 
^'addition  de  ces  produits,  d'en  empêcher  l'adhérence  sur  les  serpen- 
tins d'évaporation  et  d'en  opérer  la  séparation  complète. 

^^  Tous  ces  faits  nous  ont  conduits  à  préparer  un  noir  fin  en  poudre, 
*ï^Ç[Uel  nous  avons  donné  le  nom  de  noir  épurant,  qui  a  surtout  pour 
enet_^  ajouté  à  la  chaudière  d'évaporation,  non-seulement  de  rendre  la 
cuite  toujours  facile,  rapide  et  complète  et  d'empêcher  la  fermenta- 
tion ,  mais  encore  de  produire  une  épuration  plus  complète  que  les 
^ûyens  généralement  employé^,  et  qui  se  manifeste  immédiatement 
<^"^s  le  cristallisoir  par  une  plus  grande  quantité  de  sucre  et  par  un 
grain  plus  sec,  plus  dur  et  plus  nerveux,  quel  que  soit  le  procédé  de 
fabrication  employé. 

■^O»  Nous  avons  reconnu,  en  outre,  que  si  l'on  emploie  ce  noir  à  une 
^ûSe  suffisante,  et  dans  certaines  conditions,  on  peut  arriver  à  sup- 
primer la  filtration  des  jus  et  sirops  sur  le  noir  en  grain,  et  par  suite  à 
supprimer  l'emploi  du  noir  en  grain  lui-môme  dans  la  fabrication  du 
sucre  dé  betterave. 

ti«  Les  sirops  épurés  par  cette  méthode  sans  l'emploi  du  noir  en 
grain,  quoique  plus  colorés,  peuvent  donner  des  sucres  d'une  nuance 
aussi  élevée  qu'avec  l'emploi  du  noir  en  grain,  pourvu  que  ces  sirops, 
avant  la  cuite,  aient  été  soumis  à  la  clarification,  à  une  bonne  filtra- 
tion mécanique  qui  en  sépare  le  noir  fin  et  les  matières  insolubles 
qui  se  sont  précipitées  pendant'  l'évaporation  du  jus. 

12^  La  cause  qui  produit  la  coloration  des  sucres  bruts  réside  sur- 
tout dans  la  précipitation  d'une  matière  insoluble  qui  se  forme  pen- 
dant la  cuite  du  sirop  et  qui  fixe  la  matière  colorante  dans  le  cristal 


240  CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE. 

da  sucre.  Quand  i*épuration  a  été  suffisante  dans  la  première  périocï 
de  Tévaporation,  il  se  forme  plus  de  précipité  dans  la  deuxième  p^ 
riode,  c'est-à-dire  pendant  la  cuite. 

13^  La  quantité  d'ammoniaque  qui  se  dégage^  surtout  dans  les  pr^ 
miers  temps  de  Tévaporation  du  jus,  en  présence  du  noir  épurant,  e^ 
considérable  et  pourrait  être  parfaitement  recueillie.  Des  expériencs 
directes  nous  ont  démontré  qu'une  fabrique  de  sucre  produisaa 
1,000  hectolitres  de  jus  par  jour  était  susceptible  de  donner  jusqa* 
300  kilogrammes  de  sulfate  d'ammoniaque  par  jour.  6w. 
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Bam  de  ▼Irase,  par  M.  CABEYABA  (i). 

Ce  procédé,  dit  M.  Carey  Lea^  permet  d'obtenir  de  très-beaux  toix^i 
soit  que  l'on  emploie  du  papier  albuminé^  ou  simplement  du  papic 
salé. 

La  prépai  ation  du  bain  est  du  reste  très-simple  : 

Dans  un  vase  de  verre,  l'auteur  fait  une  dissolution  aqueuse  d 
0,25  c.  de  potasse  caustique  et  la  sature  d'acide  benzoïque.  11  est  loc 
portant  de  mettre  un  excès  d'acide.  Lorsque  l'acide  benzoïque  refus 
de  se  dissoudre  dans  la  solution,  on  est  averti  que  l'alcali  est  entière 
ment  neutralisé;  on  chauffe  alors  jusqu'à  ce  que  l'excédant  d'aciJ 
soit  dissous.  On  ajoute  0,18  à  0,25  de  chlorure  d'or  en  solution,  pal 
enfin,  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  atteint  le  volume  de  250 
350  grammes,  selon  le  degré  de  force  que  l'on  veut  avoir  eu  égard  à  1 
température  et  à  la  saison. 

Ce  bain  peut  servir  de  suite,  il  se  conserve  également  bien  ;  mai 
M.  Carey  Lea  ne  dit  pas  s'il  peut  servir  plusieurs  fois,  comme  celui  q}X 
recommandent  MM.  Davanne  et  Girard,  par  exemple,  ou  s'il  faut  1 
mettre  au  résidu,  après  chaque  journée  de  travail,  comme  la  plupai 
des  bains  de  virage  employés  actuellement. 

(1)  Philadeîphia  photograpker,  V  décembre  1864. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  10  MARS  1865. 

Présidence  de  M.  Pasteur. 

BiM.  J.  BoassiNGAULT  et  Emile  àmagat  sont  nommés  membres  rési- 
dents. 

M.  Terbeil  adresse  une  réclamation  à  l'occasion  d'un  article  de 
M.  ScHŒNBEiN,  sur  Turlne. 

M.  Berthelot,  au  nom  de  M.  Fausto-Sestini,  expose  des  faits  relatif 
aux  métamorphoses  chimiques  de  la  santonine. 

M.  Bkrthelot  fait  connaître  l'action  que  les  alcalis  anhydres  exer- 
cent su  r  les  éthers. 

^*  W'uBTz  communique,  de  la  pa*t  de  MM.  Lautema'nn  et  d'Aguiar, 
desrectierches  sur  les  naphtalines  nitrées  et  les  bases  dérivées. 

"•  P'^iedel  rend  compte,  au  nom  de  M.  Menschdtkine,  delà  suite  du 
"•avail  fje  ce  chimiste  sur  l'acide  acétopyrophosphoreux. 

*^*  F'biedkl  et  Crafts  annoncent  qu'ils  ont  réussi  à  obtenir  le  sili- 
cate do  méthyle  par  l'action  de  l'esprit  de  bois  parfaitement  pur  et 
secsux»  le  chlorure  de  silicium.  En  chauffant  ensemble  du  zinc-mé- 
tnyle  ^t  du  chlorure  de  silicium,  ils  ont  préparé  le  silicium-méthyle. 


SÉANCE  DU  24  MARS  1865. 

Présidence  de  M.  Pasteur, 

M-  ^fDNNOT,  à  Balagny  (Oise),  est  nommé  membre  non  résident. 

™*  ^^MENOFF  présente  des  considérations  sur  les  volumes  atomiques 
des  ccn:^pg  organiques  et  inorganique!,  et  sur  les  équations  auxquelles 
Qonnôx^t  lieu  les  volumes  atomiques  des  corps  dans  les  réactions  chi- 

• 

miqu^^^  Cette  communication  sera  continuée  dans  la  séance  suivante, 
^•^^iLLM,  au^iom  de  M.  Schutzenberger,  présente  une  réclamation- 
'Nouv.  sér.,  t.  m.  1865.  —  soc.  chim.  16 
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de  priorité  au  sujet  d'un  mémoire  de  M.  Stenbodse  sur  des  dérivés  ^ 
l'alizarine  el  de  la  purpurine. 

M.  Wdrtz,  au  nom  de  M.  Lippmânn,  communique  de&.recherehes  sO 
la  conversion  du  chlorure  de  benzoïle,  d*abord  en  hydrure  de  benzoîL^ 
puis  en  alcool  benzylique,  sous  l'influence  de  Tacide  chlorhydrique  s£ 
et  de  l'amalgame  de  sodium. 

M.  WuRTz  fait  observer  que  celte  dernière  transformation  avait  dé  j 
été  réalisée  par  M.  Friedel. 

M.  Friedel,  au  nom  de  MM.  Harnitzki  et  Menschutkine,  expose  1  ^ 
résultats  des  recherches  de  ces  chimistes  sur  les  g/ycéra^,  nouveL  ' 
série  de  combinaisons  analogues  aux  acétals. 

M.  Friedel,  au  nom  de  MM.  Crafts,  Pfaundler  et  Salet^  rend  com{> 
de  plusieurs  systèmes  de  régulateurs,  destinés  à  maintenir  la  tem{> 
rature  constante  pour  les  étuves  et  les  bains  d'huiles. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

•m*  IHttdhydraie  d'élhylène  brome  et  sur  mm  dèeomiKMiKlOB  piv^' 
l'hydrate  d*exyde  d -arsent  et  par  l'aeétate  d'arsent^ 

par  M.  PJPAIJlHDIiEli. 

L'éthylène  brome  -G^H^Br,  chauffé  pendant  plusieurs  jours  à  10^ 
en  vase  clos,  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique  concentré,  se  combî-J 
en  grande  partie  avec  cet  acide  et  fournit  un  liquide  brun,  dense,  cf 
peut  être  décoloré  à  l'aide  de  la  potasse^  et  purifié  par  distillation  fr^ 
tionnée. 

Dans  la  distillation,  on  recueille  toujours  une  quantité  notable  d^« 
thyJène  brome  échappé  à  la  réaction.  C'est  entre  146  et  170®  que  pa^* 
la  plus  grande  partie  du  produit.  Lorsque  la  température  s'élève  A* 
vantage,  le  résidu  se  décompose  avec  mise  en  liberté  de  vapeti 
d'iode. 

Le  produit,  purifié  par  la  distillation,  constitue  un  liquide  dens 
insoluble  dans  l'eau,  incolore,  d'une  odeur  agréable.  Son  point  d'< 
buUition  a  été  trouvé  de  144°  centigr.  (avec  correction  i47%2). 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

0«',6913  de  matière  brûlée  avec  du  chromale  de  plomb  et  de  l'oxy^ 
de  cuivre,  ont  donné  0,260  d'acide  carbonique  et  0,116  d'eau. 
.    0«%8177  de  matière  traités  par  le  procédé  de  M.  Carius  ont  doDC 
1*%4715  d'un  mélange  de  bromure  etd'iodure  d'argent. 


^^ 
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6^4988  du  mélange  de  bromure  et  d'iodure  ont  fourni  0,9553  de  chlo- 
rure d'argent. 
Oes  résultats  s'accordent  ayec  la  formule  ^^H^Brl. 


^H^Brf 

Théorie. 

Trouvé. 

2€    =    24 

4H    =      4 

Br    =    80 

I    —  127 

10,21 

1,70 

34,04 

34,04 

10,26 

1,86 

33,92 

54,43 

: f 

100,47 
détermination  de  la  densité  de  vapeur  a  donné  les  nombres 


suivants  : 


Excès  de  poids  du  ballon,  |k',750 
Température  de  la  balance,  10°,5 
Température  du  bain,  191°,0 
Hauteur  barométrique  au  moment  de  la  pe- 
sée, 735««,4 
Hauteur  barométrique  au  moment  de  la  fer- 
meture du  ballon,  736«'»,5 
Capacité  du  ballon,  345< 


:e*c 


^^  conclut  de  là  pour  la  densité  8,314.  La  théorie  exige  8,120. 

^' excès  de  Texpérience  sur  la  théorie  s'explique  par  une  légère  dé- 
corcàposition  qui  a  eu  lieu  avec  mise  en  liberté  d'iode.  A  une  tempé- 
™*Ure  encore  plus  élevée,  on  a  obtenu  un  résultat  encore  plus  éloigné 
^^   la  théorie. 

l^e  corps  qui  vient  d'être  décrit  perd  immédiatement  son  iode  lors- 
9^*on  le  met  en  contact  avec  l'azotate  d'argent.  Mélangé  avec  une  so- 
*"^Î€n  aqueuse  de  ce  sel,  tout  l'iode  qu'il  renferme  se  transforme  à  la 
^^ïipéralure  ordinaire  en  iodure  d'argent,  et  de  Téthylène  brome  est 
"*^s  en  liberté. 


Az^ 


Az^l 


-€2H3Br,HI    +      Ag  i^    =    ^^^^^    +    ^^^    +       Il    i^ 

l-es  deux  corps  ^H3Br,HI  et  Agi  ayant  exactement  le  môme  équi- 
^^lent,  l'iodure  d'argent  formé  doit  peser  juste  autant  que  la  substance 
®*^ployée. 

08^335  de  matière  ont  en  efiTet  fourni  0«f'330  d'iodure  d'argent. 

C)n  pouvait  espérer  que  la  réaction  de  l'hydrate  d'oxyde  d'argent 
sci  f  l'iodhydrate  d'éthylène  brome  aurait  lieu  suivant  l'équatiou  : 

€»H3Br,HI    +     H^l^     =     Agi    +    ^^*^^|^ 

Alcool  brome. 

^Hlheureusement  il  n'en  est  rien  ;  il  se  forme  bien  de  l'iodure  d'ar- 
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gent;  mais  le  résidu  ^H3Br,H^  se  décompose  en  élfaylène  brome  & 
en  eau. 

Cette  expérience  n'ayant  pas  donné  le  résultat  désiré,  on  a  cberch 
à  obtenir  Téther  acétique  correspondant  à  Talcool  brome.  L'acétat' 
d'argent  en  solution  éthérée  ne  réagit  pas  à  100' sur  l'iodbydrate  d*éthy — 
lène  brome.  En  chauffant  le  mélange  à  125®,  on  est  parvenu  à  déleir — 
miner  la  réaction,  avec  formation  de  bromure  et  d'iodure  d'argeal:  ^ 
d*aldéhyd«,  d*acétate  dVthyle  et  d'acide  acétique. 

La  production  de  tous  ces  corps  s'explique  par  les  équations  sa  m- 
vantes  : 

I.  ^2H4Brl  +  ^^Ag^l  ^  =  ^H3Br  +  Agi  +  ^^^^j^ 

Etbylène  brome.       Acide  acétique. 

11.  -GîH^Brl  +  2(^^'^|^)  =  &m^  +  AgBr  +  Agi  +  gj'lj  -O 

Aldéhyde.  Ac.  acét.  anhyAx"*- 

L'acide  acétique  anhydre  réagit  sur  Téther,  ainsi  qu'il  suit  ; 

Acétate  d'éthyle. 

La  quantité  d'aldéhyde  produite  est  assez  considérable;  la  réacticin 
exprimée  par  Téquation  II  est  donc  dominante.  Cette  réaction  est  tre" 
marquable  en  ce  qu'elle  réalise  une  transforniation  indirecte  del'^' 
thylène  en  aldéhyde. 

9ar  l'aelde  dlamldoAalleyllqne  et  sur  ses  eombinalseiis  ayee   1^ 

aeldes,  par  M.  Alexandre  SAYTZEFF. 

Lorsque  M.  Pîria  a  transformé  Tasparagine  en  acide  malique,  au 
moyen  de  l'acide  azoteux,  ce  chimiste  a  donné  par  là  une  méthode 
générale  pour  convertir  les  acides  amidés  dans  les  oxacides  corres- 
pondants. Cette  réaction  a  été  représentée  jusqu'ici  par  l'équation 
générale  suivante  : 

R,H2Az  +  Az03  =  RHO»  +  2Az  -f  HO. 

Cependant  les  travaux  de  M.  P.  Griess  (1)  concernant  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  les  acides  amidés  aromatiques^  ont  montré  cette 
réaction  sous  un  nouveau  jour  et  ont  changé  l'idée  qu'on  se  faisait 
anciennement  de  cette  transformation.  On  sait  maintenant  que  Ta- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxiii,  p.  201,  et  t.  cxvii,  p.  1. 
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cide  azoteux  transforme  les  acides  amidés,  en  premier  lieu,  en  des 
acides  plus  riches  en  azote,  et  que  ceux-ci,  sous  l'influence  de  Teau, 
dégagent  leur  azote  et  forment  des  oxacides.  Ainsi  l'acide  azoteux  ne 
prend  pas  directement  part  à  la  formation  des  oxacides.  Les  deux 
phases  de  la  réaction  sont  indiquées  par  les  équations  suivantes  : 

R,H2Az  +  Az03  =  (R  —  H)Az2  +  3H0 
(H  —  H)Az«  +  2H0  =  R,H02  +  2Az. 

Jusqu'à  présent  les  acides  monoamidés  seuls  ont  été  traités  par  l'a- 
cide azoteux. 

L'acide  azoteux  agira-t-il  de  la  môme  manière  sur  les  aéides  diami- 
dés  et  pourra-t-on  obtenir  des  acides  azotés  analogues  aux  acdies  de 
M.  Griess?  L'étude  encore  imparfaite  des  acides  diamidés  est  cause 
que  cette  question  n'est  pas  résolue;  on  ne  connaît  jusqu'ici  que  l'a- 
cide diamidobenzoïque.  Le  travail  de  M.  R.  Schmitt  (!)  sur  l'acide 
amidosalicylique  m'a  donné  l'idée  de  préparer  l'acide  diamidosalicy- 
lique  avec  l'acide  dinitrosalicylique  et  de  l'étudier,  dans  le  sens  in- 
diqué. 

Si  l'acide  azoteux  agissait  sur  l'acide  diamidosalicylique  de  la  même 
manière  que  sur  les  acides  monoamidés,  on  devrait  obtenir  l'acide 
,  létrazosalicylique,  lequel,  décomposé  par  l'eau,  donnerait  l'acide  dioxy- 
salicylique  (acide  galliquc),  comme  l'indiquent  les  équations 


i 

; 


C»4H8Az20«  +  2Az03  =  Ci4H«Az406  +  6H0. 

Acide  Acide 

diamidosalicylique.  tétrazosalicylique. 

C**HUz^6  +  4H0  ==  C*4H60»8  +  4Az. 

A'c.  diozysalicylique 
(ac.  jallique). 

Les  expériences  tentées  dans  cette  direction  ont  donné  des  résul-. 
lais  négatifs,  et  par  suite  je  me  borne  à  décrire  la  formation  et  les 
propriétés  de  l'acide  diamidosalicylique. 

Àçide  diamidosalicylique  HO(C*2J^2^  .2J02(C202)0.  —  Pour  obtenir 

cet  acide  on  a  pris,  non  pas  l'acide  dinitrosalicylique,  mais  son  éther 
ïï^éthylique,  qui  avait  été  préparé  avec  l'essence  de  gaulleria,  par  la 
Daéthode  de  M.  Cahours  (2). 

l^arties  égales  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique  ont  été 
JQlroduites  dans  une  fiole  refroidie  avec  de  l'eau.  Dans  ce  mélange  on 

(1)  Schmitt,  Dissertation  inaugurale,  Marbourg  1864. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3*  série],  t.  xxv,  p.  6. 
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a  versé  l'essence  de  gaulteria  goutte  à  goutle  jusqu*à  ce  que  l'essence 
cessât  de  se  dissoudre.  On  a  ajouté  encore  un  peu  du  mélange  des 
acides  azotique  et  sulfurique,  on  a  fortement  agité  et  on  a  abandonné 
le  mélange  pendant  quelque  temps  à  lui-môme.  En  versant  le  liquide 
fortement  coloré  dans  huit  fois  son  volume  d'eau^il  s'est  précipité  une 
masse  jaune  formée  d'éther  méthylique  de  l'acide  binitrosalicylique 
mélangé  avec  du  trinitrosalicylale  de  méthyle  et  avec  du  dinitraoisol- 

Lorsqu'on  dissout  le  mélange  dans  de  l'alcool  chaud,  le  dinitrosaii- 
cylate  de  méthyle  et  le  dinitranisol  se  déposent  promptement  après 
refroidissement,  tandis  que  le  Irinitrosalicylate  de  méthyle  reste  pres- 
que entièrement  en  dissolution.  Le  dinitranisol  étant  plus  soluble  dans 
J'alcool  que  le  dinitrosalicylate  de  méthyle,  on  parvient  à  les  séparer 
par  des  cristallisations  répétées.  Le  rendement  en  dinitrosalicylate  de 
méthyle,  d'après  cette  méthode,  est  assez  considérable,  et  d^autaot 
plus  grand  qu'on  refroidit  mieux  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'a- 
cide azotique  ;  dans  le  cas  contraire  la  quantité  de  dinitranisol  aug' 
mente  aux  dépens  du  dinitrosalicylate. 

La  transformation  de  l'éther  dinitrosalicylique  en  acide  diamido- 
salicylique  m'a  très-bien  réussi  en  employant  la  méthode  que  M.  Laii- 
temann  (1)  a  employée  pour  convertir  l'acide  picrique  en  picrammo- 
nium.  On  verse  dans  une  fiole  contenant  de  l'iodure  de  phosphore  u© 
peu  d'eau,  on  ajoute  tout  au  plus  4  à  5  gr.  d'éther  dinitrosalicyliqti® 
et  on  chauffe  légèrement.  Bientôt  il  se  manifeste  une  vive  réaction;  oï* 
cesse  de  chaufiTer  et  on  attend  la  fin  de  la  réaction  qu'on  reconnaît  * 
ce  que  l'éther  se  dissout  complètement  dans  la  liqueur.  On  ajoute  et^" 
core  4  à  5  gr.  d'éther  et  l'on  continue  jusqu'à  ce  que  le  dinitrosal*" 
cylate  de  méthyle  soit  dissous  dans  la  liqueur.  La  liqueur,  fortemeO* 
colorée  par  l'iode  mis  en  liberté,  devient  faiblement  jaune  lorsqu'on  1* 
fait  bouillir  avec  un  peu  d'eau  et  du  phosphore.  On  filtre  la  liquei^^ 
refroidie,  on  Tévaporeaubain-marie  et  on  obtient  ainsi  une  masse  criS' 
talline  qui  est  une  combinaison  d'acide  diamidosalicylique  et  d'aci^^ 
iodhydrique. 

Pour  mettre  l'acide  diamidosalicylique  en  liberté  on  a  pris  une  so- 
lution  froide  de  100   parties    d'iodhydrate  diamidosalicylique  da^s 
l'alcool  et  on  y  a  ajouté  une  solution  aqueuse  de  25  parties  de  carbo- 
nate de  soude  anhydre.  L'acide  diamidosalicylique  se  précipite  sous 
forme  de  petites  aiguilles  presque  blanches.  Si  on  emploie  une  plo^ 
grande  quantité  de  carbonate,  une  grande  partie  de  l'acide  se  dissout 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  l.  cxxv,  p.  1. 
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arec  une  couleur  brune  ;  de  plus,  l'acide  qui  reste  précipité  ne  peut 
pas  être  obtenu  blanc.  On  filtre  promplement  Tacide,  on  le  lave  avec 
de  Teau  alcoolisée  et  on  le  presse  entre  des  doubles  de  papier  buvard. 
L'acide  diamidosalicylique  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores, 
groupées  concentriquement.  Il  est  plus  soluble  dans  Teau  chaude  que 
dans  Teau  froide,  dans  laquelle  il  n'est  que  peu  soluble.  La  solution 
dépose  des  cristaux  qui  ne  sont  jamais  blancs.  L'alcool  ne  dissout 
presque  pas  Tacide,  ni  à  chaud,  ni  à  froid.  t<es  acides  qui  forment 
a?ecracide  diamidosalicylique  des  combinaisons  solubles,  le  dissolvent 
très-bien;  ces  solutions  cependant  se  décomposent  bientôt  à  i*air,  à 
rexception  de  l'iodhydrate,  qui  est  assez  stable  en  présence  de  Tacide 
iodbydrique  libre.  L'acide  acétique  ne  dissout  pas  Tacidc  diamidosali- 
cylique et  à  ce  qu'il  paraît  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  lui.  Ca 
solution  aqueuse  de  l'acide  diamidosalicylique  donne  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer  une  coloration  rouge  brun,  et  dépose  quelque  temps  après 
des  flocons  noirs.  Si  Ton  fait  agir  Tacide  azoteux  sur  l'eau  ou  sur 
Talcool,  tenant  en  suspension  l'acide  diamidosalicylique,  ce  dernier 
se  dissout,  mais  bientôt  la  liqueur  se  colore  fortement  en  brun  et  il  se 
forme  un  précipité  noirâtre.  Tous  les  essais  faits  pour  éviter  la  forma- 
tion de  ce  précipité  noirâtre  sont  restés  sans  succès,  et  il  a  été  impos- 
able d'obtenir  par  cette  réaction  un  produit  bien  caractérisé.  A  l'état 
Kc,  l'acide  diamidosalicylique  est  beaucoup  plus  stable  qu'à  l'état 
humide  et  se  conserve  dans  Tair  sec  pendant  quelque  temps;  il  ne 
conlieot  pas  d'eau  de  cristallisation.  Pour  l'analyse^  l'acide  a  été  séché 
sur  de  l'acide  sulfurique. 

^,{m  ont  donné  0,3443  CO*  =  49,92  C  et  0,088    HO  =  5,19  H 
0P,2399  —        0,441    CO*  =  50,13  C  et  0,1082  HO  =  5,01  H 

0P,3969         —        1 ,0905  KCl,PtCP,qui  ont  laissé  0,4765  Pt  =  1 6,80  Az 

Ces  chiffres  conduisent  à  la  formule  C^^H^Az^O^. 


Calculé. 

Trouvé. 

C** 

50,00 

49,92 

50,13 

H» 

4,76 

5,19 

5,01 

Az2 

16,66 

16,8 

» 

0« 

28,58 

» 

» 

100,00 

Le  méthyle  de  Télher  dinitrosalicylique  s'est  dégagé  probablement 
^  l'état  d'iodure  de  méthyle,  et  la  formation  de  l'acide  diamidosalicy- 
li<ï«ea  eu  lieu  d'après  l'équation  suivante  : 

C*H30,C*4H3(Az04)î05  +  13  HI  =  8  HO  +  12  l 
+  C2H3I  +  HO,Ci4H7Az205. 
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Combinaisons  de  racide  diamidosalicylique, — L'acide  diamidosalicylic 
est  UD  dérivé  de  Tacide  salicylique,  dans  lequel  deux  atomes  d'hyd 
gène  du  radical  sont  remplacés  par  le  résidu  ÂzH^  de  Tammoniaqi 
c'est  seulement  d'après  sa  dérivation  qu'on  le  nomme  acide  diamido 
licylique.  En  effets  il  ne  forme  pas  de  combinaisons  où  il  joue  le  r 
d'acide,  mais  il  se  combine  directement  aux  acides  et  forme  des  s 
cristallisables  dans  lesquels  il  fonctionne  comme  une  base  biacide. 

lodhydrate  diamidosalicylique  HO  (C*2  j  ^^  ^.^  \  Qi)  (C«02)  0,2HI  +  3  a 

—  On  obtient  cette  combinaison  d'après  la  méthode  indiquée  plus  ha 
en  traitant  le  dinitrosalicylate  de  méthyle  par  l'iodure  de  phospho 
et  l'eau,  ou  bien  en  dissolvant  l'acide  diamidosalicylique  dans  raci 
iodhydrique.  Les  solutions  concentrées  déposent  des  tables  rhombiqu 
légèrement  jaunâtres  qui  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  el  da 
l'alcool.  La  solution  est  plus  stable  en  présence  de  l'acide  iodhydriqi 
libre,  la  solution  neutre  se  décompose.  En  la  traitant  par  le  carb 
nate  ou  l'acétate  de  soude  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  ( 
obtient  l'acide  diamidosalicylique. 

0K%4263  ont  donné  0,2936  CO*  =  18,78  G  et  0,1250  HO  =  3,251 


0«%3636 

— 

0,256 

C(fi  = 

19,2    C  et  0,0998  H( 

O8',53o4 

— 

0,5619  Agi  = 

56,74  L 

Calculé. 

Trouvé. 

C14 

18,64 

19,2 

18,78 

H13 

2,^8 

3,04 

3,25 

Az« 

6,20 

» 

» 

-  09 

15,98 

» 

» 

12 

56,30 

56,74 

» 

100,00 

Ces  chiffres  montrent  que  l'iodhydrate  cristallise  avec  3  équivale 
d'eau.  On  n'a  pas  pu  faire  directement  la  détermination  de  l'eau 
cristallisation,  parce  que  l'iodhydrate  perd  constamment  de  son  pc 
dans  l'air  sec.  Pour  l'analyse,  la  substance  était  simplement  séci 
entre  des  doubles  de  papier  buvard. 

Chlorhydrate  diamidosalicylique  HO  (C**  j  ^^lx2)t\  Û*)  (C*0«)  0,2HC1 

La  solution  de  l'acide  diamidosalicylique  dans  l'acide  chlorhydrii 
cristallise,  après  évaporation  au  bain-marie,  en  prismes  à  base  cai 
un  peu  colorés.  Le  chlorhydrate  est  très-soluble  dans  l'eau,  moins 
iuble  dans  l'alcool  ;  la  solubilité,  dans  ce  dernier  véhicule,  augme 
lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Les  se 
lions  brunissent  à  l'air.  Le  chlorhydrate  sec,  chauffé  dans  un  tu 
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a^e  de  Tacide  chlorhydrique  et  dépose  un  charbon  spongieux.  Avec 
:l:i.Iorure  de  platine  il  ne  donne  pas  de  combinaisons;  la  solution 
>ose  des  flocons  noirs.  Pour  l'analyse,  la  substance  a  été  desséchée 
is  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique. 

««•,3149  ont  donné  0,4       CO^  =  34,66  C  et  0,1253  HO  =  4,42  H 
«"",41 55         —        0,4942  AgCl  =  29,42  Cl. 


Calculé. 

Trouvé. 

C14 

34,85 

34,66 

Hio 

4,15 

4,42 

Az2 

H, 62 

» 

06 

19,92 

» 

C|2 

29,46 

29,42 

100,00 

azotate  diamidosalicylique.  —  Si  Ton  dissout  l'acide  diamidosalicy- 
ue  dans  la  quantité  d'acide  azotique  faible  strictement  nécessaire 
ur  faire  la  dissolution,  et  si  l'on  évapore  la  dissolution  sur  de  Ta- 
ie sulfurique,  l'azotate  cristallise  en  longs  prismes  noirs.  La  com- 
naison  est  très-peu  stable.  En  se  dissolvant  dans  l'eau,  elle  laisse 
ujours  un  résidu  noir.  Chauffée  dans  un  tube,  elle  donne  des  va- 
urs  acides. 

Sulfate  diamidosalicylique  HO  (C»*  1  /h2Az)î  {  ^^)  (^^^*)  0,2HO,S206  + 

iq.  —  Celte  combinaison  se  dépose  en  prismes  à  base  carrée,  grou- 
s  concentriquement ,  lorsqu'on  verse  de  l'acide  sulfurique  faible 
ns  une  dissolution  alcoolique  d'iodhydrate  diamidosalicylique.  Elle 
peu  soluble  dans  Peau,  à  peine  soluble  dans  l'alcool.  L'eau  chaude 
dissout  mieux,  mais  il  s'opère  probablement  une  décomposition,  de 
le  sorte  que  le  sulfate  ne  cristallise  plus  par  l'évaporation  de  la  li- 
eur.  Pour  l'analyse,  la  substance  a  été  desséchée  dans  le  vide  au- 
ssus  de  l'acide  sulfurique. 

0«f,2143  ont  donné  0,2312  CO^  =  29,42  C  et  0,0898  HO  =  4,65  H 
O8%7066         —        0,5757  BaO,S03  =  11,18  S. 


Calculé. 

Trouvé. 

C14 

29,57 

29,42 

H12 

4,23 

4,65 

Az2 

9,85 

» 

016 

45,09 

» 

S2 

11,26 

11,18 

100,00 
Le  sulfate  cristallise  avec  2  équivalents  d'eau,  qu'il  perd  à  100°. 
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0«',9435  ont  perdu  à  iOO«  0,06  HO  =  6,35  HO.  D'après  la  formule 
on  calcule  6,33  HO. 
Ce  travail  a  été  fait  à  Marburg,  dans  le  laboratoire  de  M.  Kolbe. 

Aeflon  d«  brome  amr  l'uleool  isopropyllqne  et  snr  l'Iodnre  d'isop 

pyle,  par  BI.  C.  FBlEDEIi. 

Le  numéro  de  janvier  des  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  renft— 
ferme  une  note  préalable  de  M.  Linnemann,  dans  laquelle  ce  cbimist.^ 
annonce  qu'il  a  fait  réagir  le  brome  sur  Talcool  propylique  dérivé  die 
l'acétone,  et  qu'il  a  obtenu,  dans  celle  réaction,  du  bromure  de  pro- 
pyle,  du  bromoforme  et  des  produits  bromes  dérivés  de   l'acéloa^,^ 
qu'il  ne  décrit  pas  autrement.  La  note  de  M.  Linnemann  ne  conti&i:it 
aucune  indication  relative  à  la  manière  dont  il  a  purifié  l'alcool  qu'il 
a  employé,  ce  qui  est  pourtant  un  point  capital  dans  une  pareille 
étude,  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'acétone,  ou  môme  d'eau 
(cette  dernière  pouvant  contribuer  à  régénérer  de  l'acétone  par  Toxy- 
dalion  de  l'alcool  isopropylique),  étant  de  nature  à  changerlaréaction. 
J'ai  cru  nécessaire  de  répéter  cette  expérience  avec  un  alcool  isopro- 
pylique  de  la  pureté  duquel  je  fusse  sûr,  d'autant  que  je  n'ai  nulle- 
ment renoncé,  ainsi  que  paraît  le  croire  M.  Linnemann,  à  étudier  ce 
produit  que  j*ai  fait  connaître  et  qui  me  semble  constituer  le  type 
d'une  série  particulière  d'alcools.  Si  je  n'ai  pas  publié  les  essais  que 
j'ai  déjà  tentés  et  parmi  lesquels  je  citerai  l'action  du  brome  et  celle 
de  l'acide  azotique,  c'est  que  je  me  suis  attaché  à  préparer  une  grande 
quantité  d'alcool  isopropylique  dans  un  état  de  pureté  parfaite,  en 
transformant  l'alcool  brut  en  iodure  pur,  puis  en  acétate,  en  saponi- 
fiant celui-ci  par  la  potasse,  et  en  distillant  l'alcool  obtenu  à  plusieurs 
reprises  sur  le  sodium. 

Lé  brome  agit  assez  lentement  sur  l'alcool  isopropylique  refroidi; 
on  voit  se  dégager  quelques  fumées  d'acide  bromhydrique.  Lorsque  le 
liquide  reste  assez  fortement  coloré  par  le  brome,  on  le  chauffe  dou- 
cement. Il  s'est,  à  ce  moment,  séparé  en  deux  couches,  dont  l'une  est 
formée  d'eau  chargée  d'acide  bromhydrique,  et  renfermant  en  oulrô 
une  petite  quantité  d'alcool  isopropylique  non  attaqué,  qu'on  a  pu 
séparer  à  l'aide  du  carbonate  de  potasse  et  par  distillation. 

La  couche  inférieure,  formée  de  bromures,  desséchée  avec  du  chlo- 
rure de  calcium,  s'est  séparée  à  la  distillation  en  un  produit  bouillant 
de  60  à  63°  et  en  un  corps  qui  noircit  lorsqu'on  élève  la  température, 
mais  qui  peut  être  distillé  dans  le  vide,  et  qui  a  passé  de  130  à  150* 
sous  une  pression  de  2  centimètres  de  mercure. 
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lalyse  a  montré  que  le  premier  liquide  est  du  bromure  d'iso- 
lé : 

Matière  employée  0,255 

Acide  carbonique  0,2795 

Eau  0,136 

Trouvé  ^3H7Br 

C  29,89  29,26 

H  5,92  5,69 

second  a  la  composition  d'un  mélange  d'acétone  tribromée  et 
tone  tétrabromée  : 


r.  Matière  employée 
Acide  carbonique 
Eau 

0,553 

0,2085 

0,043 

IL  Matière  employée  (1) 
Acide  carbonique 
Eau 

0,5535 

0,224 

0,044 

IIL  Matière  employée 
Bromure  d'argent 

0,639 
1,268 

IV.  Matière  euiployée 
Bromure  d'argent 

0,4235 
0,8325 

j.             II. 

III. 

IV. 

^H3BrO   €3H2BrO 

G        10,28        11,03 
H          0,86          0,88 
Br          ?               » 

84,44 
» 
» 

83,64 
» 
» 

12,20          9,62 

1,01          0,53 

81,35         85,37 

n'a  pas  trouvé  de  bromoforme;  ce  corps  qui,  comme  on  sait,- 
i  naissance  lorsque  le  brome  réagit  sur  l'acétone  en  présence  de 
tasse,  a  pu  se  former  dans  l'expérience  de  M.  Linnemann  par  une 
Q  oxydante,  si  l'alcool  qu'il  a  employé  renfermait  dé  l'eau  et  do 
lone.  Dans  l'expérience  que  j'ai  faite,  il  est  resté  de  l'alcool  isopro- 
ue non  attaqué;  il  n'y  a  donc  pas  eu  d'action  oxydante, 
asi  le  brome  réagit  sur  l'alcool  isopropylique  en  lui  enlevant  d'a- 
simplement  2H  pour  le  transformer  en  acétone.  L^acétone  s'em- 
d'une  autre  portion  de  brome  pour  former  des  produits  de  sub- 
ion,  et  l'acide  bromhydrique  mis  en  liberté  convertit  une  partie 
ilcool  isopropylique  en  bromure  d'isopropyle 

6^3H80  +  8Br  =  ^3H3Br30  +  5^3H7Br  +  5H2^. 

réaction  est  analogue  à  celle  qui  se  passe  lorsqu'on  fait  agir  le 
•e  ou  le  brome  sur  l'alcool  vinique.  On  sait  que,  dans  ce  cas,  il  se 
iiit  du  chloral  ou  du  bromal.  Or,  l'acétone  pouvant  être  considérée 

Les  analyses  II  et  IV  ont  été  faites  après  une  nouvelle  distillation  du  produit. 
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comme  Taldéhyde  de  Talcool  isopropylique,  l'acétone  tribromée  corres- 
pond exactement  au  bromal. 

L'alcool  isopropylique  est  rapproché  par  là  des  alcools  proprement 
dits  et  éloigné  en  même  temps  des  hydrates  d'hydrocarbures  ou  pseu- 
do-alcools, qui,  comme  Ta  fait  voir  M.  Wurtz  (1),  sont  transformés  par 
le  brome  principalement  en  bromures  ^^H^^Br^  avec  éliminatioD 
d'eau. 

L'action  du  brome  sur  Tiodure  d'isopropyle  conduit  à  des  conclu- 
sions analogues.  Elle  s'exerce  avec  une  grande  énergie^  et  chaque 
goutte  de  brome  qui  tombe  dans  l'iodure  produit  un  bruit  pareil  i 
celui  d'un  fer  chaud.  Il  se  dégage  des  vapeurs  bromhydriques,  et  il  y 
a  au  sein  du  liquide  une  cristallisation  abondante  d'iode.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée,  on  lave  le  produit  avec  de  la  potasse  étendue, 
on  le  dessèche  et  on  distille.  Il  se  sépare  nettement,  après  deux  distil- 
lations^ en  bromure  d'isopropyle  formant  la  très- grande  masse  du 
produit,  et  en  un  corps  bouillant  entre  130  et  i50%  dont  la  composi- 
tion répond  à  peu  près  à  la  formule  -G^H^Br*,  et  dont  on  n'a  pas  en- 
core obtenu  une  quantité  assez  considérable  pour  s'assurer  si  c'est  du 
bromure  de  propylène  ou  du  bromure  de  propyle  brome. 

L'iodure  d'éthyle  est  attaqué  par  le  brome  aussi  vivement  que  l'io- 
dure d'isopropyle,  mais  il  ne  se  dégageras  sensiblement  d'acide  brom- 
hydrique.  Tout  l'iodure  est  transformé  en  bromure,  et  lorsqu'on  dis- 
tille le  produit,  qui  commence  à  bouillir  à  41<>,  à  50°  tout  a  passé, 

On  sait,  d'un  autre  côté,  que  M.  de  Luynes  (2),  en  traitant  parle 
brome  Tiodhydrate  de  butylène,  n'a  obtenu  que  du  bromure  de  buty- 
lène G^HSBr^. 

D'après  ces  faits,  l'alcool  isopropylique,  et  probablement  les  autres 
alcools  dérivés  des  acétones,  viennent  se  placer  entre  les  alcools  pro- 
prement dits  et  les  hydrates  d'hydrocarbures.  Ils  se  rapprochent  des 
premiers  par  leur  manière  de  se  comporter  vis-à-vis  du  brome,  et  des 
seconds  par  la  propriété  qu'ils  ont  de  fournir  par  oxydation  des  aldé- 
hydes non  susceptibles  d'être  transformées  en  acides  (acétones). 

Ces  conclusions  sont  assez  Importantes  pour  mériter  d'être  appuyé©'^ 
sur  un  plus  grand  nombre  de  faits;  j^espère  trouver  ceux-ci  daps 
l'étude  plus  complète  de  l'alcool  isopropylique,  et  dans  celle  de  quel- 
ques autres  alcools  dérivés  d'acétones  d'un  ordre  plus  élevé,  études 
que  je  me  réserve. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  m,  p.  140. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  U*  série,  t.  n,  p.  412. 
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Sur  les  eomblnalMMui  de  la  slyeèrlne  ayee  les  aldéhydes^ 

par  im.  Th.  HABMITZILY  et  M.  MElVSCHIJTILIlVi:. 

ucs  alcools  monoatomiques  forment  avec  les  aldéhydes  des  combi- 
isoQS  connues  sous  le  nom  d'acétals.  Ces.  corps  prennent  naissance 
ec  élimination  d'eau  ;  la  réaction  a  lieu  entre  deux  molécules  d'al- 
ol  monoatonique  et  une  molécule  d'aldéhyde.  Les  alcools  diatomi- 
les,  les  glycols,  ont  aussi  la  faculté  de  former  avec  les  aldéhydes  des 
mbinaisons  analogues  à  Tacétal;  on  n'en  connaît  qu'une,  décrite 
irM.  Wurtz'eous  le  nom  à'oxyde  d'éthylèm-éthylidène.  Nous  venons  de 
onpléter  ce  groupe  de  composés  en  trouvant  les  combinaisons  d'un 
cool  triatomique,  la  glycérine,  avec  les  aldéhydes,  combinaisons 
ixquelles  nous  proposons  de  donner  le  nom  générique  de  gîycérak, 
ss  glycérals  se  forment  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

■G3H8^  +  aldéhyde  —  H*^  =  glycéral. 

^3H5\ 

Acétoglycérctl       H  \^^,  On  chaufTe  la  glycérine  (i)  et  l'aldéhyde  acé- 
-G2H4) 

ique  dans  des  tubes  fermés  pendant  30  heures  entre  i70«  et  180<».  La  ré- 
ction  terminée^  on  fractionne  le  contenu  des  tubes  et  on  sépare  l'acé- 
oglycéral,  qui  bout  entre  184<»à  188°.  L'analyse  adonné  les  résultats 
uivants  : 

08%2535  ont  donné  0,4685  €0^  =  50,40  C 

et  0,199    H20^  =    8,72  H 

^es  nombres  conduisent  à  la  formule  -G^Hioo^. 


Théorie. 

Expérience. 

-Gs 

60 

50,84 

50,40 

Hio 

10 

8,47 

8,72 

03 

48 

40,69 

» 

118  100,00 

^a  détermination  de  la  densité  de  vapeur  confirme  la  formule 
Copiée. 

Ballon  avec  air  50,483»^ 

Ballon  avec  vapeur  50.973 

Baromètre  752"»",6 

(t)  La  glycérine  employée  a  été  préalablement  chauffée  pendant  quelques 
-^res  à  1600,  ensuite  desséchée  sur  de  Tacide  sulfurique  sous  la  cloche  do  la 
'^cbioe  pneumatique. 
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o 
o 


Température  du  bain  246 

Tempi^rature  de  la  balance  9 

Capacité  du  ballon  317«« 

Air  restant  1",5 

Densité  de  la  vapeur  trouvée  4,162 

Densité  théorique  4^088 

L'acétogiycéral  est  un  liquide  bouillant  entre  484°  et  iSS°  et  plus  dense 
que  l'eau.  Sa  densité  à  0°  =  1,081.  Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau, 
qui  le  décompose  assez  facilement.  Récemment  distillé,  il  n'a  pas 
d'odeur,  mais  l'humidité  de  Tair  développe  bientôt  l'odeur  de  l'aldé- 
hyde acétique.  Le  composé  pur  se  décompose  partiellement  à  l'air,  et 
la  distillation  accuse  la  présence  de  l'aldéhyde. 

Valéroglycéral        I*)^3.  Lorsqu'on  chauffe  la  glycérine  avec  l'al- 

déhyde  valérique,  on  remarque  que  la  couche  supérieure  augmente. 
Après  vingt-quatre  heures  à  170°  ou  180°  l'augmentation  s'arrête  et  la 
réaction  est  terminée.  En  distillant  le  contenu  des  tubes,  on  obtient  un 
corps  bouillant  d'une  manière  constante  entre  224°  et  228%  c'est  le 
valéroglycéral.  L'analyse  a  donné  des  chiffres  concordant  avec  la  for- 
mule 'G8H46-0-3. 

08%2082  ont  donné  0,456  -G^  =  59,73€ 

et  0,196  H2^  =  10,45  H 

0K%263  ont  donné  0,5715^^2  =  59,26^ 

et  0,2455  H2#  =  10,37  H 

Théorie.  Expérience.' 

■G8  96  60,00  59,73  59,26 

m  16  10,00  10,37  10,45 

03  48  30,00  »  » 

160  100,00 

La  formule  se  trouve  confirmée  par  la  densité  de  vapeur. 

Ballon  avec  l'air  019^,075 

Ballon  avec  la  vapeur  518^%716 

Baromètre  764°»"»,3 

Température  du  bain  290* 

Température  de  la  balance  iV 

Capacité  du  ballon  290* 

Air  restant  1<^°,3 

Densité  de  vapeur  trouvée  5,526 

Densité  théorique  5,544 

Le  yaléroglycéral  est  un  liquide  bouillant  entre  224°  et  228»,  ^^ 
lubie  dans  l'eau  et  plus  lourd  que   cette  dernière.  La  densité 


>° 

o 
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=  1,027.  Il  a  une  odeur  très-faible;  Thumidité  de  Pair,  eu  le  dé- 
posant, fait  apparaître  l'odeur  de  l'aldéhyde  valérique. 

^3H5  ) 
mzogîycéral        H  ^3,  On  a  chauffé  l'aldéhyde  benzoïque  avec  la 

érine  à  200°,  jusqu'au  moment  où  la  couche  supérieure  a  cessé 
igmenter.  Le  liquide  du  tube  n'est  que  partiellement  distillable 
5  la  pression  ordinaire.  Sous  20°*™  de  pression,  nous  avons  recueilli 
liquide  bouillant  assez  régulièrement  de  490^à200<'.  L'analyse  nous 
onné  des  nombres  assez  voisins  de  la  théorie.  Nous  n'avons  pas  réussi 
btenir  le  corps  pur;  il  y  a  eu  toujours  un  peu  de  glycérine  en- 
Inée.  Voici  l'analyse  : 

08'',4075  ont  donné  9,0755  -G^^  =  65,28  -G 

et  0,249  H2^  =    6,70  H 


Théorie. 

Expérience. 

^10 

120 

66,66 

65,28 

H« 

12 

6,66 

6,70 

#3 

48 

26,68 

» 

180  100,00 

-e  benzoglycéral  est  un  liquide  distillant  entre  190®  et  200®  sous  20"» 
pression.  Il  est  plus  dense  que  l'eau.  Il  n'a  pas  d'odeur.  L'eau  le 
ompose  très-facilement,  c*est  pourquoi  il  sent  .toujours  l'essence 
viandes  amères. 

orsqu'on  prend  des  quantités  équivalentes  de  glycérine  et  d'al'dé- 
le,  on  ne  parvient  pas  à  combiner  toute  l'aldéhyde.  Comme  dans 
hérification  des  alcools,  il  se  passe  en  môme  temps  deux  réactions 
erses.  Dans  Tune,  la  glycérine  et  l'aldéhyde  éliminent  de  l'eau  et 
nent  du  glycéral.  Dans  l'autre,  l'eau  formée  détruit  le  glycéral. 
îes  recherches  montrent  que  les  aldéhydes,  qui,  d'un  côté,  forment 
combinaisons  avec  les  acides,  peuvent,  de  l'autre,  entrer  aussi  en 
Qbinaison  avec  les  alcools  mono-  ^t  polyatomiques.  Paimi  ces  com- 
ës,  ceux  des  alcools  monoatomiques  sont  les  plus  stables;  les  gly- 
als  s'altèrent  môme  à  l'air. 

^ous  nous  proposons  de  continuer  l'élude  des  glycérals,  ainsi  que 
le  des  acétais. 
^e  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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BeeheretaeA  meut  les  BApliiallBea  nllrées  et  les  toaseft  dérivées, 

par  MM.  E.  LAVTEMAlili  et  A.  Jk.  d'ACiVIAB 

PREMIÈRE  PARTIE. 

On  sait  par  les  travaux  de  Laurent  (i),  que  Taction  de  Facide  azo- 
tique sur  la  naphtaline  donne  naissance  à  des  produits  nitrés,  dans 
lesquels  un,  deux  ou  trois  atomes  de  Tbydrogène  de  la  naphtaline,  sont 
successivement  remplacés*  par  un,  deux  ou  trois  groupes  da  com- 
posé Az^  (nitryle). 

Ces  produits,  qui  étaient  nommés  nilronaphlalase,  nitronaphtalèse, 
nilronaphtalise  par  le  chimiste  distingué  qui  les  a  découverts,  sont  au- 
jourd'hui connus  sous  les  noms  de  monor,  di-  et  trinitronaphtaline  et 
représentés  par  les  formules  suivantes  : 

^40H8  naphtaline, 
€*^H7(Az02)  mononitronaphtaline. 
^*0H6(Az^)2  dinitronaphtaline. 
^*0Hii(AzO2)3  trinitronaphialine. 

Laurent  a  décrit,  en  outre^  une  modification  isomérique  de  la  triQi- 
tronaphtaiine,  qu'il  a  nommée  d'abord  nitronaphtale  (2),  et  M.  Mari- 
gnac  en  a  décrit  une  seconde. 

'  Ces  modifications  se  distinguent  entre  elles  par  leurs  caractères  cris- 
taHographiques  et  par  leurs  points  de  fusion.  En  vue  d'étudier  les 
bases  polyatomiques  dérivées  de  la  napthtaiine  en  partant  de  ses  com- 
posés ni  très,  nous  avons  dû  reprendre  l'étude  de  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  cet  hydrocarbure,  et  nous  avons  obtenu  quelques  résultats 
nouveaux  qui  peuvent  servir  de  complément  aux  recherches  de  ces 
savants. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  difficilement  la  naphtaline 
en  trinitronaphtaline;  son  action,  prolongée  bien  au  delà  du  temps 
marqué  par  Laurent,  ne  nous  a  donné  que  de  la  dinitronaphtaline- 
Pour  obtenir  la  trinitronaphtaline,  nous  avons  dû  suivre  le  procédé 
suivant,  qui  nous  a  toujours  donné  un  résultat  satisfaisant* 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  200  grammes  de  napthaline^ 
et  on  y  ajoute  un  demi-litre  d'acide  azotique  fumant,  en  ayant  soin  de 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  lix,  p.  376  et  381  (1835).  —  Comp^f 
rendu»  de  l'Académie,  t.  x,  p.  ft04.  —  Berzelius,  Rapport  sur  les  progrès  de  l^^ 
chimie,  18/i3,  p.  291  ;  1844,  p.  304. 

(2)  Traité  de  chimie  de  Gerliardt,  t.  in,  p.  449. 
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Brser  par  petites  portions,  afin  d'éviter  une  réaction  trop  énergi- 
pouvant  donner  lieu  à  une  explosion.  Lorsque  tout  l'acide  est  in- 
luit  dans  la  cornue,  on  met  celle-ci  en  communication  avec  un 
areil  réfrigérant  de  Liebig;  on  la  chauffe  pendant  douze  ou  qua- 
:e  jours  sur  un  bain  de  sable;  au  bout  de  ce  temps,  la  naphtaline, 
formait  au  commencement  de  Topération  une  couche  huileuse  au 
d  de  la  cornue,  disparaît  peu  à  peu,  et  il  se  dépose  par  le  refroi- 
lement  une  substance  jaune  et  cristalline,  qui  est  un  mélange  de 
et  de  trinitronaphtaline. 

)q  traite  alors  le  contenu  de  la  cornue  par  l'eau^  qui  précipite  une 
liera  blanche  et  floconneuse,  puis  on  sépare  cette  matière  par  le 
re,  on  la  lave  à  plusieurs  reprises  par  Teau,  on  la  sèche,  on  la  traite 
sieurs  fois  par  i*éther  froid  dans  un  ballon,  en  agitant  continuelle- 
Dt,  afin  de  faciliter  la  dissolution  d'une  matière  résineuse  qui  se 
ne  toujours  dans  l'opération.  Ainsi  épuisée,  la  matière  insoluble 
encore  souillée  de  quelques  matières  étrangères,  telles  que  la  dini- 
naphtaline  et  des  traces  de  substance  résineuse,  dont  on  la  purifie 
iplélement  en  la  traitant  deux  ou  trois  fois  par  Talcool  bouillant, 
n  poursuivant  le  traitement  par  Talcool  bouillant,  on  obtient,  par 
efroidissement  de  ce  liquide,  de  la  trinitronaphtaline  en  très-petits 
taux  prismatiques,  appartenant  au  système  monoclinique. 
)0  grammes  de  naphtaline  traités  ainsi  par  Tacide  azotique  fumant 
donné  14  grammes  de  trinitronaphtaline,  et  les  résidus,  soumis 
môme  traitement,  ont  fourni  encore  46  autres  grammes  de  ce 
hiit. 

3s  analyses  de  ces  cristaux,  séchés  à  lOO^C,  ont  donné  les  résultats 
anis  : 

0«%247  de  la  substance  ont  donné  j)b%407  d*acide  carbonique  et 
^2  d*eau. 

.  0^.378  de  la  substance  ont  donné  0^^,634  d'acide  carbonique  et 
>68  d'eau. 


a  centièmes 


Théorie. 

-G  —  45,70 

H  —    1,90 

Az  —  15,96 

^  —  36,44 


Ex  péri' 

?nce 

I. 

IL 

44,93 
2,33 

45,74 
1,99 

» 

» 

» 

y» 

100,00 
ropnétés  de  la  tnnitronapthtaline,  —  Insoluble  dans  l'eau»  très- 
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peu  sohible  dans  l*élher  et  dans  l'alcool  froids,  celle  substance  se  dis- 
sout difficilement  dans  ce  dernier  liquide  bouillant. 

100°  C  cubes  de  ce  liquide  marquant  35,5°  à  Taréomètre  de  Cartier, 
et  à  la  température  de  23°  C  en  dissolvent  0s%046. 

L*acide  azotique  fumant  la  dissout  compléleiiient^  et  TadditioDde 
Teau  à  la  solution  acide  précipite  une  matière  floconneuse. 

Les  cristaux  de  trinitronapbtaline,  chauffés  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout,  décrépilent,  fondent,  se  subliment  partiellement,  et  la 
matière  fondue  présente  une  structure  cristalline.  Chaufifée  plus  forte- 
ment, la  trinitronaphtaiine  donne  lieu  à  uue  explosion  en  déposant 
un  résidu  charbonneux. 

Actùm  des  alcalis  (I).  —  Traitée  par  une  solution  concentrée  dépo- 
tasse, la  trinitronaphtaiine  donne  lieu  à  une  coloration  rouge  qui  se 
transforme  peu  à  peu  en  une  teinte  noire. 

La  solution  alcoolique  d'ammoniaque  donne  lieu  au  même  phéoc- 
mène  de  coloration  et  à  un  précipité  cristallin. 

La  trinitronaphtaiine  fond  à  214"  C. 

Caractères  cristallograjihiques.  —  En  vue  de  déterminer  complète- 
ment lidcnlité  de  la  substance  dont  nous  venons  de  parler,  avecTuDe 
des  trois  modifications  décrites  par  Laurent  et  M.  Marignac,  M.  lepro- 
esseur,  docteur  Costa,  a  bien  voulu  déterminer  les  caractères  cris- 
tallographiques  de  cette  substance,  et  nous  nous  empressons  de  donner 
ici  les  résultats  de  cet  examen. 

Les  cristaux  de  trinitronaphtaiine  se  présentent  sous  quatre  formes 
composées  difi'érentes,  appartenant  au  système  monoclinique  et  à  nue 
même  série  de  cristallisation. 

Formes  composées  : 

Fig.  1.  —  ooPoo,Poo'  +  Poo  :  —  Poo. 
2.  —  00  Poe,  Poo'  +  Pn:  —  Poo. 

3—  ooPoo,Poo'  +  PooOUooPoo,Poo+Pn. 

4. 1-  Pn,  P  00 

5.  —  Lames  rectangulaires  oo  P  oo . 

La  forme  la  plus  commune  est  celle  que  Laurent  a  décrite  ^-  ^' 

(aô)  P  00  :       P  00  =  50». 

(cd)  +  P  00  :  —  P  00  =  120°. 

(ce)  00  P  00  :  —  Poo  =  110°. 
ifg)  +  P  00  :       P  00  =  98°15'. 

(1)  Noas  espérons  revenir  sar  cette  action. 


l 
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{eb)      —  P  00  :    .  P  00  =  i04«30'. 

(eh)      00  P  00  :       P  00  =  I80O  —  25«  =  155«. 

ans  quelques  cristaux  plus  grands  et  moins  parfaits  on  trouve  les  - 
s  +  Poo  et  —  Poo  remplacées  par  des  biseaux  formés  par  des  tron- 
ires  sur  les  arêtes  (fc)  et  {ce)  fig.2.  Si  elles  se  prolongaient  et  exis- 
nt  seules,  elles  produiraient  des  moitiés  de  pyramides  représentées 
les  symboles  +  Pn,  —  Pn. 

es  surfaces  —  P  oo   ou  —  Pn  sont  extrêmement  petites  dans  quel- 
s  cristaux  (fig.  3),  et  manquent  tout  à  fait  dans  un  seul  exemplaire 

ervé  fig.  4. 

es  faces  oo  P  oc  manquent  dans  quelques  cristaux  très-longs^ /Ig.  5. 

armi  les  formes  ci-dessus  indiquées  on  trouve  quelques  lames  à 

e  rectangulaire,  fig.  6. 

'ous  ces  cristaux  présentent  encore  les  caractères  suivants  :  clivage 

P  00  parfait  ;  indices  d'autres  clivages  moins  parfaits  ;  éclat  luisant 

cireux  à  la  face  oo  Poo,  les  autres  présentant  à  peine  un  faible 

Bit,  ou  presque  mates.  Couleur  blanche  un  peu  jaune  verdâtre  dans 

faces  de  presque  toutes  les  formes,  excepté  celle  de  oo  P  oo  qui  est 

s -légèrement  jaunâtre  par  transparence. 

^oussière  blanche  légèrement  jaunâtre.  Les  faces*  oo  P  oo  transpa- 

ites,  les  autres  translucides  ou  môme  opaques.  Surface  glabre  en 

P  00 ,  striée  parallèlement  aux  arêtes  de  combinaison  avec  oo  P  oo 

is  les  formes  +  Pn,  —  Pn  et  P  oo  ;  âpre  dans  les  surfaces  +  P  oo 

Poo. 


b 

a 
-  -  fi . 

y 

h 

{ 

Y   »p* 

-\ 

\f 

\£-" 



•p. 

^v-\o     a»  p.,  / ./     •  —  Pn 


4-Pti\  y ^^n 

9  V- 

Fig.  1.  Fig.  2.  Fig.  3. 


^^ 


«p* 


V. 


+p«(î) 

Kg.  *.  Fig.  5.  Fig.  6. 

Comme  produit  accidentel  de  la  préparation  de  la  trinitronaphtaline, 
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on  obtient  toujours  de  )a  dinitronaphtaline.  Nous  avons  aussi  étudié 
les  propriétés  de  cette  substance  pour  établir  son  identité  avec  la  dini- 
tronaphtaline de  Laurent. 

Les  analyses  de  cette  substance  cristallisée  et  séchée  à  iOO<^  centigr. 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0^^374  de  la  substance  ont  donné  0k%750  d'acide  carbonique,  et 
0«',i03  d'eau. 

II.  0^,229  de  la  substance  ont  produit  Ov%461  d'acide  carbonique, 
et  0«%06  d'eau. 


centièoies  : 

Expérience. 

• 

Théorie. 

I.                           II. 

€ 

55,04 

54,69               54,90 

H 

2,75 

3,06                 2,91 

Az 

12,84 

»                      }) 

^ 

29,37 

y>                        w 

100,00 

Fropriétés  de  la  dinitronaphtaline.  Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  Téther  bouillants,  mais  plus  que  la  trinitronaphtalioe, 
la  dinitronaphtaline  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré,  dans 
l'acide  acétique  bouillant  et  dans  l'essence  de  térébenthine,  d'où  elle 
le  dépose  cristallisée  en  longues  aiguilles  jaunâtres. 

Par  l'action  de  la  chaleur  la  dinitronaphtaline  peut  ôtre  facilemeDt 
sublimée.  Chauffée  plus  fortement,  elle  détone  et  laisse  un  résidu  de 
charbon. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  donne  naissance  à  un  précipit<^ 
blanc  et  cristallin,  et  la  liqueur  prend  une  légère  coloration  rose. 

La  diniironaphtaliue  fond  à  210°  centigr.  (1). 

La  dinitronaphtaline  qui  se  dépose  d'une  solution  azotique  se  montre 
quelquefois  en  tables  rhomboïdales  dentelées  en  scie. 

L'ensonible  des  propriétés  physiques,  chimiques  et  cristal lographi' 
ques  de  la  trinitronaphldline,  que  nous  avons  trouvées,  met  hors  de 
doute  l'identité  de  ce  composé  a>ec  la  nitronaphtale  de  Laurent.  Ayant 
grand  intérêt  à  obtenir  les  deux  autres  modifications,  non-seulement 
afin  de  mieux  préciser  les  conditions  de  leur  formation,  mais  surtout 
afin  d'étudier  les  caractères  distinclifs  des  bases  polyatomiques  corres- 
pondantes, nous  avons  répété  plusieurs  fois  et  avec  soin  les  expériences 
indiquées  par  Laurent  et  par  M.  Marignac,  et,  à  notre  grand  regret, 

(1)  Le  point  de  fusion  de  la  dinitronaphtaline  trouvé  par  Laurent  est  i^* 
centig.  (Gerhardt,  t.  ui,  p.  447}. 
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s  n'avons  pu  obtenir  d'autre  modification  de  trinitronaphtaline 
puisse  être  considérée  comme  un  corps  défini, 
lurent  donne,  comme  caractères  distinctifs  de  la  modification  qu'il 
ppelée  nitronaphtalise,  son  point  de  fusion  à  210^  centigr.  et  sa 
18  cristalline  (1)  en  tables  rbomboïdales  ordinairement  très-irrégu- 
îs  et  dentelées  eu  scie;  nous  avons  pu,  en  efi'et,  séparer  des  cristaux 
se  déposent  dans  une  dissolution  azotique  ayfint  ces  propriétés, 
s  nous  avons  déjà  vu  qu'ils  étaient  constitués  par  de  la  dinitro- 
btaline,  et  que  cette  substance  a  pour  point  de  fusion  210o  centigr. 
i  modification  de  M.  Marignac,  (substance  en  poudre  jaunâtre  et 
lallioe,  fusible  à  quelques  degrés  au-dessus  de  100°  centigr.,)  nous 
lit  n'être  qu'un  mélauge  de  trinilronaphtaline  avec  une  petite  por- 
de  matière  résineuse  ;  en  effet,  des  traces  de  cette  dernière  sub- 
ce  suffisent  pour  faire  déposer  la  trinitronapbtaline  (nitronapbtale 
Laurent)  en  poudre  jaunâtre,  et  abaisser  son  point  de  fusion  jus- 
i  près  de  100**  centigr. 

n  résumé,  nous  n'avons  pu  trouver  que  la  trinitronapbtaline  que 
rent  appelait  nitronapbtale  ;  et  la  dinitronapbtaiine  isolée  et  ana- 
e  par  nous  a  non-seulement  le  même  point  de  fusion  que  la  ni- 
aphtaline  de  ce  savant,  mais  elle  présente  encore  quelquefois  la 
oe  forme  cristalline  que  cette  dernière  substance,  lorsqu'elle  se 
)se  dans  une  solution  azotique. 

Action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  trinitronaphtaline, 

acide  azotique  fumant,  mis  en  contact  avec  la  trinitronaphtaline 
i  des  conditions  convenables,  l'attaque  plus  profondément;  en 
:,  si  Ton  chauffe  une  dissolution  de  trinitronaphtaline  dans  cet 
eà  100**  centigr.  en  vase  clos  pendant  4  jours,  on  obtient  par  le 
Mdissement  une  matière  cristalline  jaunâtre.  Le  produit  de  l'opé- 
m,  lavé  à  l'eau  à  plusieurs  reprises,  et  dissous  dans  l'alcool  bouil- 
,88  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  très-longues,  minces 
iexibles^  excessivement  légères,  ayant  l'apparence  de  l'amianthe. 
is  analyses  de  cette  substance,  purifiée  par  2  ou  3  cristallisations 
i  l'alcool  bouillant  et  séchée  â  100^  centigr.,  ont  donné  les  résultats 
aats  : 

0s%472  de  la  substance  ont  donné  0«',242  d'acide  carbonique  et 
)3  d'eau. 

)  Gerhardt,  Traité  de  chimie^  t.  m,  p.  640* 
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IL  0*',246  de  la  substance  ont  donné  0k',3o2  d*acide  carbonique 
0«»,04  d*eau. 

in.  0K%245  de  la  matière  ont  produit  Ok%351  d'acide  carbonique 
0«',040  d'eau. 

IV.  Os%233  de  la  substance  ont  produit  Ot',333  d*acide  carboniq 
et  Ov',030  d*eau. 

Dosage  d*azote  : 

Os',250  de  la  substance  ont  produit  41<^  d'azote. 

P  =  760,2»"»  T  =  24»  centigr. 

En  centièmes  : 

Expérience. 


Théorie. 

I. 

II. 

III. 

.  IV. 

G 

38,96 

38,37 

39,02 

39,07 

38,97 

H 

1,29 

1,93 

1,80 

1,81 

1,43 

Az 

18,18 

» 

» 

B 

18,38 

^ 

41,57 

» 

M 

9 

41,22 

100,00  100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  ^*^H*(Az02)*  de  la  tétrani- 
tronaphtaline. 

Propriétés.  En  contact  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque^ 
ce  corps  donne  naissance  à  une  coloration  rouge  plus  intense  qu^ 
celle  qui  est  produite  par  la  trinitronaphtaline  dans  les  mêmes  con* 
ditions. 

Chauffée  modérément  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  il  donne 
lieu  à  un  petit  sublimé  blanc  qui  brunit  instantanémenl,  et  laisse  110 
résidu  résineux.  Lorsqu'on  le  cbauffe  plus  fortement,  il  détone  arec 
violence  en  dégageant  des  vapeurs  rouges  et  en  laissant  un  peu  de 
charbon. 

L'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  trinitronaphtaline  donne 
aussi  naissance  à  une  matière  résineuse  jaune,  sans  doute  semblable  à 
celle  que  Ton  obtient  dans  la  préparation  des  naphtalines  nitrées  par 
la  méthode  ordinaire,  et  à  des  produits  solubles  dans  l'eau.  11  est  pru- 
dent, dans  cette  expérience,  ^e  ne  jamais  dépasser  la  température 
marquée;  ayant  une  fois  chauffé  un  tube  au  bain  d'huile  à  quelques 
degrés  au-dessus  de  120^  centigr.,  il  se  brisa  en  mille  pièces. 

La  préparation  de  cette  substance  par  la  seule  méthode  qui,  jus- 
qu'ici, nous  ait  réussi,  est  une  opération  un  peu  longue  et  qui  donne 
en  moyenne  presque  la  moitié  de  la  matière  employée. 

Elle  fond  à  200<'  centigr. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

Action  de  Viodure  de  phosphore  sur  la  trinitronaphtaline. 

• 

.'iodure  de  phosphore  réagit  vivement  sur  la  triDÎtronaphtaline  en 
mant  naissance  à  un  iodure  organique,  analogue  à  Tiodure  de  pi- 
mnionium. 

«a  réaction  réussit  mieux  lorsqu'on  agit  sur  de  petites  quantités  de 
tière,  et  ainsi  qu'il  suit  : 

)n  prépare  Tiodure  de  phosphore  dans  un  petit  ballon  avec  20  gr. 
>de  et  4  gr.  de  phosphore;  lorsque  ce  produit  est  bien  refroidi,  on 
ijcute  1  gr.  de  trinitronaphtaline  et  quelques  grammes  d'eau.  Au 
it  de  quelques  instants  une  vive  réaction  a  lieu  avec  dégagement 
chaleur  et  d'acide  iodhydrique,  et  la  trinitronaphtaline  se  trans- 
Eue  en  un  iodure  organique,  qui  cristallise  par  le  refroidissement* 
!>n  isole  ce  composé  de  diverses  substances  avec  lesquelles  il  se 
uve  mêlé  en  y  ajoutant  une  petite  quantité  d'eau  et  en  chaufifant  le 
uide  modérément  afin  de  dissoudre  les  cristaux.  La  solution  filtrée 
xude  à  travers  l'amianthe  dépose  par  le  refioidissement  des  ai- 
illes  cristallines  très-brillantes. 

2gs  aiguilles,  égouttées  sur  un  entonnoir  de  verre,  et  desséchées 
.l)ord  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  ensuite  dans  une  étuve  à  la 
iipérature  de  50  à  60<^  centigr.,  sont  blanches,  transparentes  et  par- 
lement pures. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Oer^2025  de  la  matière  ont  produit  0«%162  d'acide  carbonique  et 
■"jOSl  d'eau. 
i8%009  de  la  substance  ont  produit  65<^^  d'azote 

P  =  TSS"»'»^  T  =  22,5»  centigr. 

0>',384  de  la  matière  ont  produit  0Kr,485  d'iodure  d'argent. 
En  centièmes  : 


Théorie. 

Expérience. 

€ 

21,54 

21,81 

H 

2,55 

2,79 

Az 

7,50 

7,26 

1 

68,41 

68,25 

100,00  100,11 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

CGmY 

^10H14Az3,l3   —  H3      }AZ3,H3I3. 

H3 
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C'est  l'iodure  d'une  triamine  que  dous  appellerons  rutphkiUriammcrm 
nium.  Il  appartient  au  type  ammoniaque 

H3  Az3 
H3) 

3  fois  condensé,  dans  lequel  H^  est  remplacé  par  le  radical  triatomiqm^ 

La  réaction  qui  lui  donne'naissance  peut  être  représentée  par  réqis.^ 
tion  suivante  : 

€40H5(AzO*)3  +  2iHI  =        H3    {Az3,H3I3  +  6H»^  +  181. 

H3    ) 

L'iodure  de  naphtaltriammonium  s'oxyde  aisément  dans  des  li- 
quides neutres  ou  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  iodbj- 
drique;  au  contraire,  un  grand  excès  de  cet  acide  non-seulement  en 
empêche  l'oxydation,  mais  rend  sa  cristallisation  plus  facile.  C'est  pour 
cette  raison  que  nous  avons  dû  employer,  dans  la  préparation  que 
nous  venons  de  di^crire,  à  peu  près  le  double  de  l'iodure  de  phosphore 
exigé  par  la  théorie.  • 

L'iodure  de  naphtaltriammonium,  à  l'abri  de  la  lumière,  ne  subit 
aucune  altération  (4)  à  la  température  ordinaire,  mais  si  on  le  soumet 
à  l'action  de  la  chaleur,  il  commence  à  se  décomposer  en  dégageant 
de  Tacide  iodhydrique  et  de  l'iode.  Chauffé  pendant  une  heure  et  demie 
entre  70  et  80**  cenligr.,  ce  composé  perd  1  équivalent  d'acide  iodhy- 
drique et  se  transforme  en  un  composé  non  saturé  appartenant  au 
même  type. 

0K%6535  de  matière  chauffée  entre  70  et  SO^  centigi*.  pendant  une 
heure  et  demie  a  pesé  Os%5025. 

Théorie.  Expérience. 

0»%5033  08%5025 

L'iodure  cristallisé  dans  Talcool  et  chauffé  à  la  môme  température 
a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

OK',738  de  la  substance  ont  produit  08%755  d'acide  carbonique  et 
0«',223  d'eau. 

L  Os',740  de  la  substance  ont  produit  62,5<^<^  d'azote 

P  =  761"»»  T  =  24»  centigr. 

(1)  A  la  longae  il  se  décompose  môme  dans  robscorité. 
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,819  de  la  substance  ont  produit  72<^  d*azote 

P  =  761"»»  T  =  22»  centigr. 

334  de  la  substance  ont  donné  0K^369  dModure  d'argent. 
,206  de  la  matière  ont  donné  08^227  diodure  d'argent. 
Qtièmes  : 

Expérience. 


Théorie. 

I. 

II. 

^ 

27,94 

27,90 

f> 

H 

3,03 

3,35 

» 

ÂZ 

9,80 

9,47 

9,96 

I 

59,23 

59,70 

59,54 

100,00  100,42 

isultats  conduisent  à  la  formule  : 

H3        AZ3,H212. 
H3    )         ' 

'ici,  faute  de  matière,  nous  n'avons  pu  observer  si  Je  produit 
rdre  encore  un  autre  atome  d'acide  en  donnant  lieu  à  trois 
le  sels  avec  4,  2  et  3  molécules  d'acide,  fai^  semblable  à  celui 
avec  la  triamine,  appelée  par  Hoffmann  ro.saniline,  qui  peut 
iner  avec  1,  2  ou  3  molécules  d'acide  chlorhydrique  (1). 
re  de  napbtaltriammonium,  chauffé  à  une  température  plus 

iOO,  liO  et  120°  centigr.,  se  décompose  en  se  colorant  d'abord 
ensuite  en  rouge  et  dégageant  en  même  temps  de  Tacide  iod- 
3.  Si  Ton  élève  encore  plus  la  température,  en  le  chauffant  à  la 
alcool  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  il  se  décompose  com- 
Qt  en  dégageant  de  Tacide  iodhydrique   et  de  l'iode,  et  en 

naissance  à  un  sublimé  blanc  ainsi  qu'à  une  substance  hui- 
une. 

is  à  l'action  de  la  lumière  diffuse,  les  cristaux  de  naphtaltri- 
um  brunissent  graduellement  ;  l'insolation  les  noircit  très-ra- 
it. 
ixhlorure  de  fer,  l'acide  chromique  et  le  chlorure  de  chaux 

avec  ce  composé  un  précipité  rougeâtre  qui  noircit  presque 
Dément. 

ire  de  naphtaltriammonium  réduit  l'argent  du  nitrate,  et  le 
e  l'acétate  de  ce  métal  à  l'aide  d'une  chaleur  modérée, 
lorure  de  platine  est  réduit  par  une  solution  aqueuse  de  Tio- 

lalesde  Chimie  et  de  Physique ^  p.  212.  Juin  1863. 


266  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

dure.  La  solution  de  potasse  c^stique  en  sépare  une  matière  blanche 
huileuse^  sotuble  dans  Tétber,  et  que  Ton  peut  obtenir  de  nouveau 
par  Tévaporation  de  Téther.  Cette  matière^  qui  peut  bien  être  la  base 
isolée^  présente  une  réaction  légèrement  alcaline^  et  devient  rouge 
par  oxydation  en  finissant  par  devenir  noire. 

L'action  de  l'ammoniaque  donne  naissance  au  même  corps  huileux, 
soluble  dans  un  excès  du  réactif. 

Sulfate  de  naphtaltriammonium.  Afin  d'obtenir  ce  sel^  nous  avoQS 
traité  2b%5  d'iodure  par  8  grammes  d'acide  sulfurique,  étendu  da 
double  de  son  volume  d'eau  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dé* 
passer  60°  centigr. 

Lorsque  tout  Tiodure  est  dissous  dans  l'acide^  on  filtre  la  solution 
sur  de  l'aniianihe,  et  on  laisse  en  repos  pendant  24  heures. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  d'abord  des  cristaux  longs  acicu- 
laires  et  soyeux,  et,  ensuite,  la  solution  se  prend  en  masse.  On  laisse 
alors  égoutter  ces  cristaux  sur  un  entonnoir  de  verre,  on  les  dessèche 
sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  et  lorsqu'ils  sont  secs,  on  les  lareaa 
moyen  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  afin  d'enlever  des  traces 
d'acide  sulfurique  non  combiné  qui  les  souillent  encore.  On  exprime 
ces  cristaux  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  et  on  les  sèche  à 
100°  centigr.  dans  une  étuve. 

Les  cristaux  humides  s'oxydent  facilement,  mais  étant  purifiés  et 
desséchés^  comme  nous  venons  de  le  dire,  ils  restent  stables. 

Leur  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  08%29a5  de  la  substance  ont  produit  0«',350  d'acide  carbonique  et 
0,1  i 3  d'eau. 

Os',354  de  la  substance  ont  produit  3T^  d'azote 

P  =  753"»»2  T  =  22,5»  centigr. 

Osr,088  de  la  matière  ont  donné  0«%li35  de  sulfate  de  baryte. 
IL  OK',301  de  la  substance  ont  donné  0«S36i  d'acide  carbonique  et 
0Kr,119  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

Théorie. 

I.                        II. 

^ 

32,52 

32,52               32,70 

H 

4,06 

4,27                 4,39 

Az 

11,38 

11,69                   » 

■S^ 

17,33 

17,61                    » 

^ 

34,71 

33,91                    » 

100,00  100,00 
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les  nombres  conduisent  à  la  formule 


-G«0Hi4Az3 


i 


H  ) 


artenant  au  type  composé 


(AzH4)3 , 

H3     \^ 


S! 


S  lequel  4  atomes  d*hydrogène  typique  sont  remplacés  par  deux 
upes  composés  tS-O*  (sulfuryle),  en  laissant  1  atome  d'hydrogène 
e  et  susceptible  d*étre  remplacé  par  un  radical  monoatomique. 
ropriétés  du  sulfate  de  naphtaltiiammonium.  En  contact  avec  les 
ps  oTydants  aussi  bien  qu'avec  la  potasse  et  Tammoniaque,  le  sul- 
présente  les  mômes  réactions  que  Tiodure. 
e  sulfate  réduit  aussi,  comme  Tiodure,  l'argent  de  Tazotate  de  ce 
lai  en  produisant  un  miroir. 

ar  Faction  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  dégageant  de  Tacide 
Tureux. 

'hlorure.  On  peut  obtenir  ce  composé,  par  double  décomposition  en 
iolvant  le  sulfate  dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  et  en  trai- 
t  la  solution  par  le  chlorure  de  baryum  en  quantité  équivalente, 
liquide  filtré,  évaporé  sur  de  l'acide  sulfurique,  laisse  déposer  des 
stâux  analogues  à  ceux  de  l'iodure. 

'•e  chlorure  de  naphtaltriammonium  parait  perdre  i  équivalent 
cide  chlorhydrique  dans  les  mêmes  conditions  où  l'iodure  perd 
:ide  iodhydrique. 

Action  de  Viodure  de  phosphore  sur  la  tétranitronaphtaline. 

'acide  iodhydrique  naissant^  ou  l'iodure  de  phosphore  en  présence 
*eau,  transforme  la  tétranitronaphtaline  en  un  iodure  d'une  tétra- 
e^  ainsi  qu'il  transforme  la  trinitronaphtaline  en  naphtaltriam- 
»ium. 

^  réaction  s'effectue  dans  les  mêmes  conditions  que  cette  dernière. 
»t  indispensable  d'employer  un  excès  d'iodure  de  phosphore  pour 
^écher  l'oxydation.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  filtre  le 
ide  à  travers  i'amianthe  très-rapidement  sans  le  chauffer.  La  disso* 
dn  acide^  abandonnée  au  repos  pendant  quelques  heures  dans 
scurité,  dépose   des   cristaux  lamellaires,  lesquels  doivent  être 
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égouttés  sur  un  entonnoir  de  Terre,  et  desséchés  pendant  24  h.  sc^ 
de  la  porcelaine  dégourdie  à  l*abri  de  la  lumière,  et  chauffés  ensui  \ 
dans  une  étuvc  entre  50  et  60*  cenligr.  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  dégag^^ 
plus  de  vapeurs  acides. 

Les  cristaux  ainsi  purifiés  et  soumis  à  l'analyse  ont  donné  les  ré. 
sullats  suivants  : 

0*^478  de  la  matière  ont  donné  0'',308  d'acide  carbonique  et  Of',130 . 
d'eau. 

I.  0<^%656  de  la  substance  ont  produit  45'^  d'azote 

P  =  761»»  T  =  15°  çentigr. 

IL  OS',520  de  la  substance  ont  produit  37««  d'azote 

P  =  761,5»"  T  =  15»  centigr. 

Os'^150  de  la  matière  ont  donné  0^^202  d'iodure  d'argent. 
En  centièmes  : 


Expérience. 

H 

Az 

I 

Théorie. 
17,t4 
2,28 
8,00 

72,58 

100,00 

I.                          II. 

17,57  n 
3.02  1) 
8,02                  8,34 

72,73                    n 

Ces  résultats 

s'accordent  avec 

la  formule 

^iOHiôAz^H  =  i^^^^y""  I  AzSH*I4 

d'une  tétramine  que  nous  appellerons  naphtaïtétrammonium. 

Nous  avons  quelques  raisons  pour  croire  que  cet  iodure  perd  de 
l'acide  iodhydrique  dans  des  circonstances  analogues  à  celles  que  nous 
avons  décrites  au  sujet  de  la  triamine  dérivée  de  la  trinitronaphtaliDe< 
Nous  espérons  revenir  sous  peu  sur  cet  objet. 

Propriétés,  L'iodure  de  naphtaltétrammonium  qui  se  dépose  d'une 
solution  acide  cristallise  en  lamelles  jaunâtres  et  brillantes.  Ilestso- 
luble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Il  parait  que  l'iodure  tétratomique,  quand  il  est  sec,  se  décomposa 
moins  dans  des  circonstances  égales  d'ailleurs  que  l'iodure  triato- 
mique. 

Par  l'action  de  la  chaleur  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  il  dégage 
de  l'acide  iodhydrîque  et  après  de  l'iode  ;  à  la  fin  il  se  décompose  en* 
tièrement. 
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ioilure  de  naphtallétramiDonium  se  comporte  en  présence  des 
res  réactifs  d'une  manière  semblable  à  riodure  triatomique  décrit 
s  t^uut. 

^es  cristaux  de  Tiodure  tétratomique  noircissent  en  présence  de  la 
nière. 

Nous  espérons  revenir  sous  peu  sur  ce  sujet,  et  nous  décrirons  alors 
>  propriétés  de  quelques  sels  de  naphtaltétrammonium,  qui  nous  pa- 
issent importantes  sous  le  rapport  théorique. 

§ar  les  aeélopyrophosphates,  par  M.  IV.  MEKSCHflTKIJVE. 

L*acide  phosphoreux  s'oxyde  facilement  et  se  transforme  en  acide 
osphorique.  L'acide  acétopyrophosphoreux,  dont  j'ai  eu  l'honneur 

décrire  à  la  Société  le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  (1), 

aussi  aisément  transformé  en  acide  acétopyrophosphorique,  sous 
iflueuce  des  agents  d'oxydation. 
L'acide  acétopyrophosphoreux,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  nitrique 

bain-marie  dans  une  capsule  de  platine,  ne  s'oxyde  pas  en  don- 
at  de  l'acide  phosphorique,  mais  fournit  une  masse  cristalline  blan- 
s.  Je  n'ai  pas  réussi  à  extraire  de  cette  masse  des  combinaisons  pro- 
3s  à  l'analyse.  J*ai  eu  recours  alors  à  un  autre  agent  d'oxydation, 

peroxyde  d'hydrogène. 

^cétopyrtyphosphfite  de  baryte,  P2(^2H30)HBa«^7  +  2H«0.  On  dissout 
peroxyde  de  baryum  dans  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  faible, 
iclement  nécessaire  pour  obtenir  une  liqueur  limpide  qu'on  ajoute 
*acélopyrophosphite  de  potasse  dissous  dans  l'eau.  Il  ne  se  forme  pas 
it  d'abord  de  précipité,  mais  dès  qu'on  agite  avec   une  baguette^ 

voit  se  former  un  précipité  manifestement  cristallin.  Si  l'on  n'agite 
s  la  liqueur,  les  cristaux  ne  se  forment  que  dans  l'espace  de  quêt- 
es heures.  Sous  le  microscope,  on  ne  peut  pas  distinguer  la  forme 
istalline.  On  jette  le  précipité  sur  un  Oltre  et  on  le  lave  à  l'eau, 
sinalyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

O«%3055  de  substance  séchée  à  120»  donnèrent  0,l96Ba«^^*  = 
,04Ba  et  0,4  995Mg*P2^7  =:  i 8',23 P  (2)  ; 

OB',469  de  substance  séchée  à  420°  donnèrent  0,1215  -GO*  =  7,06€^ 
0,094H2#  =  2,22H; 

€«',997  ont  perdu  à  120»  0,0905  H^O  =  9,07HîO-. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouvelle  série,  t.  ii,  p.  241. 

{%)  Les  dosages  de  phosphore  oot  été  faits  d'après  la  méthode  de  M.  Carias. 
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Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  P«(€*H3^)HBa2^7  -|_  2flt^, 
qui  exige  : 


Théorie. 

Expérience. 

p* 

62 

17,46 

18,23 

^ 

24 

6,76 

7,06 

H* 

'  4 

1,12 

2,22 

BaS 

437 

38,59 

38,04 

^8 

128 

36,07 

» 

355 

100,00 

2H20 

9,20 

9,07 

L'acélopyrophosphate  de  baryte  est  insoluble  dans  l'eau,  asse* 
difficilement  soiuble  dans  les  acides  faibles.  Ce  sel  m'a  servi  de 
point  de  départ  pour  la  préparation  du  sel  de  plomb  et  du  sel 
d'argent. 

Vacétopyrophosphate  de  plomb,  P\G^H^^)n^O^,  On  dissout  le  sel 
précédemment  décrit  dans  Tacide  nitrique  faible,  on  précipite  la  ba- 
ryte par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique,  on  neutralise 
exactement  l'acide  nitrique  par  TamuiOniaque  et  on  précipite  avec 
l'acétate  de  plomb.  Il  se  forme  un  précipité  blanc  d'acétopyropbos- 
pbate  de  plomb,  qui  est' insoluble  dans  l'eau,  mais  facilement  soiuble 
dans  l'acide  azotique  faible. 

0«%863  ont  donné  0,73Pb2^0*  =  57,78Pb. 

D'après  la  formule  PH^m^^jPh^Q^  il  faut  : 


Théorie. 

£xpérien< 

p« 

62 

11,75 

» 

^ 

24 

4,54 

» 

H3 

3 

0,56 

» 

Pb3 

310,5 

58,86 

57,78 

^ 

128 

24,29 

» 

527,5  liiO,00 

Uacètopyrophosphate  d'argent,  ?^^m^Q^)kg^^\  a  été  obtenu  par  le 
môme  procédé  que  le  s^l  de  plomb,  en  employant,  au  lieu  de  l'acétate 

■ 

de  plomb,  l'azotate  d'argent.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  qui 
devient  un  peu  jaunâtre.  Il  est  soiuble  sans  décomposition  dansTam* 
moniaque  faible,  ainsi  que  dans  l'acide  azotique  étendu.  Si,  au  cou* 
traire,  on  verse  sur  le  sel  desséché  quelques  gouttes  d'ammoniaque 
concentrée,  la  dissolution  s'opère,  mais  une  partie  de  l'argent  est  ré- 
duite et  reste  dans  la  liqueur  sous  forme  de  poudre  noire. 

0«s4915  ont  donné  0,389AgCl  =  59,56Ag  et   0,2165Mg*P*O^  - 
12,30P- 
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La  formule  P«(€*H3^)Ag307  demaûde  : 

P» 

H3 

Ae3 


^ 


Théorie. 

Expérience. 

.     62 

11,46 

12,30 

24 

4,43 

» 

3 

0,55 

D 

324 

59,88 

59,56 

128 

23,68 

» 

541  100,00 

L'ébullition  avec  les  alcalis  et  les  acides  transforme  très-difficilement 

Lcide  acétopyrophosphorique  en  acide  phosphorique.  Cette  transfor- 

atioQ  est  aisément  effectuée  par  la  potasse  ou  le  carbonate  de  soude 

>ndus. 

L'action  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  l'acide  acétopyrophosphoreux 

»t  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

Il  s'effectue  une  simple  fixation  de  2  atomes  d'oxygène,  ce  que  mon- 
ent  les  formules  : 

(^2H30)H3  \  ^  (€2H3^)H3  j  ^ 

Ae.  acétopyrophosphoreax.  Ac.  acétopyrophosphoriqae. 

€e  travail  a  été  exécuté  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Faits  relatirn  aux  mëtamorphoseA  ehlmlques  de  la  «antoBtee, 

par  M.  Fausio  SESTl.%1. 

Dans  une  communication  précédente^  j'ai  eu  l'honneur  de  faire  con- 
Ulreà  la  Société  (!)  que  la  lumière  solaire,  en  agissant  pendant  un 
ois  sur  une  solution  alcoolique  de  santonine,  transforme  cette  sub- 
ance  en  une  autre  que  j'ai  appelée  acide  photosantonique;  je  fis  ob- 
rver  qu'en  même  temps  il  se  produisait  une'  certaine  quantité  de 
atière  résineuse  et  un  peu  d'acide  foriiiique. 

A  l'état  de  pureté,  l'acide  photosantonique  (qu'il  vaut  mieux  appeler 
Mtosantoîtine  jusqu'à  ce  que  l'on  en  connaisse  exactement  la  consti- 
tion  chimique)  est  incolore  et  transparent,  sans  odeur  et  d'une  1è- 
re saveur  amère;  il  cristallise  en  tablettes  carrées  qui  n'agissent 
•int  sur  la  lumière  polarisée,  comme  le  fait  la  santonine. 
La  photosantonine  exposée  à  la  chaleur  fond  entre  64  et  65^  centigr.' 
le  se  change  en  un  liquide  incolore  et  transparent^  qui  cristallise  de 
mveau  par  le  refroidissement,  si  la  matière  est  pure;  mais  si  elle 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2«  série,  t.  u,  p.  21. 
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est  souillée  par  une*  trace  quelconque  de  substance  résineuse,  ou  si 
elle  se  trouve  en  présence  d'une  petite  quantité  d*acide,  elle  cristallise 
difficilement. 

Ces  propri(Hés,  que  la  pbotosantonine  partage  avec  ThélleniDe  et 
avec  d'autres  substances  organiques,  m'ont  fait  croire  pendant  ud 
certain  temps  qu'elle  était  incristallisable,  comme  je  l'ai  déjà  dit  daDS 
mon  premier  mémoire  cité  plus  haut;  et  à  cause  de  cette  propriété, 
en  suivant  le  premier  procédé  pour  Tobtenir,  l'évaporation  par  la  cha- 
leur de  sa  solution  alcoolique^  6  fois  de  suite,  je  ne  pus  l'obtenir  cris- 
tallisée. 

Pour  l'avoir  dans  cet  état,  j'ai  dû  isoler  la  pbotosantonine  de  sa  so- 
lution alcoolique  en  élendant  cette  solution  obtenue  par  l'action  de 
la  lumière  solaire  avec  un  volume  d'eau  15  fois  supérieur  au  sien. 

L'addition  de  l'eau  rend  laiteux  le  liquide  sur  lequel  viennent  aus- 
sitôt surnager  des  gouttes  huileuses,  lesquelles^  après  un  ou  deux  jours, 
se  trouvent  prises  en  lames  cristallines  blanches,  dont  la  plus  grande 
quantité  se  trouve  au  fond  du  liquide.  En  filtrant,  le  liquide  passe 
toujours  plus  ou  moins  laiteux;  toute  la  matière  cristallisée  reste  sur 
le  papier;  on  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  A pln> 
sieurs  reprises. 

Les  dernières  cristallisations  fournissent  la  pbotosantonine  colorée 
en  jaune,  à  cause  de  la  matière  résineuse;  on  peut  la  purifier  avec 
une  solution  de  potasse  caustique  agissant  à  froid  durant  2  jours 
sur  la  pbotosanlonine  obtenue  par  précipitation  dans  l'eau;  il  me 
paraît  que  la  purification  réussit  bien  mieux  de  cette  manière,  ayant 
remarqué  que  les  alcalis  favorisent  d'une  manière  notable  la  cristalli- 
sation de  la  photosanlonine. 

Eu  saturant  ensuite  l'alcali  qui  a  servi  à  la  purification^  la  résine  se 
précipite,  colorée  en  rouge  et  douée  d'une  saveur  amère. 

Lorsque  Taction  de  la  lumière  n'a  pas  été  continuée  autant  qu'il  est 
nécessaire,  la  pbotosantonine  est  accompagnée  de  santonine  altérée, 
laquelle  se  reconnaît  avec  la  plus  grandefacilité  en  l'exposant  au  soleil^ 
ou  en  l'examinant  avec  un  microscope  muni  d'un  prisme  de  Nicol.  Si 
la  substance  est  pure,  la  lumière  polarisée  ne  se  colore  pas  du  tout; 
mais  Sicile  se  trouve  mêlée  à  la  santonine^  pendant  que  le  prisme 
tourne,  on  voit  sur  quelques  points  paraître  et  disparaître  les  couleurs 
de  l'arc-en-ciel. 

L'eau  froide  ne  dissout  pas  la  plus  petite  quantité  de  photosantO' 
nine;  mais  l'eau  bouillante  en  dissout  assez  pour  lui  faire  acquérir  une 
saveur  amère  distincte. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHiMIQUE.  273 

A  photosantonine  se  dissout  en  grande  quantité  dans  Talcool  et 
)s  Tétber,  et  communique  à  ces  dissolvants  une  saveur  très  amère. 
'ai  indiqué  plus  haut  que  la  photosantonine  fond  entre  64  et  65*^ 
iligr.  et  maintenant  je  dois  ajouter  qu'à  180®  centigr.,  elle  com- 
Dce  à  produire  des  vapeurs^  et  à  305<^  centigr.,  elle  bout  réguliè- 
aent. 

^a  photosantonine,  exposée  durant  304  jours  à  100<^  centigr.  au  con- 
t  de  Tair  atmosphérique,  perd  quelques  milligrammes  de  son  poids, 
jaunit  notablement.  La  matière  jaunie,  traitée  par  l'alcool,  se  dissout 
alement;  en  mettant  la  solution  à  évaporer  lentement,  il  se  dépose 
bord  une  substance  jaune  qui  semble  amorphe,  et  ensuite  de  la  pho- 
antonine  cristallisée.  La  potasse  aqueuse  dissout  la  matière  jaune  et 
sse  la  photosantonine;  en  saturant  Talcali,  il  se  précipite  une  sub- 
Dce  résineuse  d*un  rouge  sombre. 

Jû  phénomène  singulier,  dont  je  n'ai  pas  encore  pu  me  rendre  compte, 
lieu  lorsqu'on  met  la  photosantonine  en  contact  avec  l'acide  azo- 
ue  concentré;  dans  ces  conditions  les  cristaux  de  photosantonine 
^glomèrent  aussitôt,  et  peu  après  se  réduisent  en  gouttelettes  lim- 
es qui  nagent  sur  l'acide  azotique. 

In  étendant  d'eau  l'acide  azotique,  la  photosantonine  ainsi  li- 
ifiée  cristallise  après  quelque  temps;  et  les  cristaux  deviennent  de 
uveau  liquides  au  contact  de  l'acide  azotique  concentré.  L'acide 
(tique  étendu  de  son  volume  d'eau  ne  produit  pas  la  liquéfaction  de 
photosantonine  ;  il  en  est  de  môme  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
itré.  L'un  et  l'autre  cependant  se  colorent  quelquefois  légèrement 

rouge  à  froid ,  mais  la  couleur  disparaît  si  l'on  chauffe,  et  |e  crois 
B  cela  dépend  de  la  présence  d'une  trace  de  matière  résineuse  que 

vue  se  colorer  en  rouge  intense  par  les  acides, 
^'acide  sulfurique  monohydraté  colore  d'abord  la  photosantonine 
jaune  orangé  et  puis  l'altère  profondément, 
^oici  les  résultats  des  analyses  élémentaires  exécutées  sur  la  photo- 
Ltonine  cristallisée,  lesquels  ne  sont  pas  tout  à  fajt  en  désaccord  avec 
IX  obtenus  par  l'analyse  des  matières  incristallisables  que  j'ai  fait 
iQaltre  dans  ma  première  communication.  Les  petites  différences 
vent  être  attribuées  aux  faibles  traces  de  matière  résineuse  dont  je 
Vais  pu  la  débarrasser. 

Matière  employée.  Acide  carbonique  Eau  obtenue. 

obtenu. 

0,2635  0,6645  0,1975 

0,2190         0,5460  0,1700 

0,1765         0,4400         0,1430 

Nouv.  SÊR,,  T.  m.  1865.  —  soc.  chim.  18 
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C  68,46  67,99  68,00 

H  8,31  8,63  9,06 

0  23,23  23,38  22,94 

La  formule  brute  -G^H^^^*  exigerait  : 

^3  276  68,00 

H34  34  8,40 

#«  96  23,60 


406  i  00,00 


RéelamatloB  de  M.  StCHIITZEiniERCiEB. 

Notre  collègue,  M.  Schûtzenberger,  nous  adresse  la  note  s 
que  nous  nous  empressons  dMnsérer  : 

M.  J.  Stenhouse  a  fait  paraître  (1)  un  travail  sur  la  garance  ( 
{Rubia  munjista).  Plusieurs  des  faits  qu'il  signale  prouvent  qu'i 
eu  connaissance  des  travaux  quej*ai  publiés  sur  les  matières  ce 
de  la  garance,  et  je  ne  crois  pas  devoir  garder  le  silence  à  ce 
sion. 

1<^  Il  continue  à  assigner  à  la  purpurine  Tancienne  formule 
J'ai  cependant  prouvé  bien  clairement,  et  d'une  manière  qu 
semble  plus  prêter  à  l'équivoque,  que  cette  matière  pure  e; 
sentée  par  la  formule  ^^m^^  (2). 

2®  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'alizarine  et  la  pu 
M.  Stenhouse  obtient  des  dérivés  ammoniacaux  qu'il  nomm( 
reine,  etc. 

J'ai  décrit  et  obtenu  ces  composés  longtemps  avant  lui  (3). 

Sur  rali0orp(loB  de  l^lode  par  farine  et  par  les  liquides  de  1 

fMitlon  animaie^  par  M.  TEHHEII«. 

Dans  le  numéro  de  février  dernier  du  Bulletin  de  la  Société  c 
on  lit,  à  la  page  146,  un  article  intitulé  :  Faits  pour  servir  à 
de  l'urine,  par  M.  Schœnbein. 

Dans  cet  article,  le  célèbre  chimiste  que  je  viens  de  nomi 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  cxxx,  p.  325.  Juin  186il 
letin  de  la  Société  chimique,  nouveUe  sér.,  t.  ii,  p.  208. 

(2)  Bulletins  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse^  séance  du  27 ]i 

(3)  Bulletins  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  séance  du  30  ( 
—  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  1861,  p.  17.  — Mémoirt 
réunion  des  Sociétés  savantes  de  France  en  mars  1864  (voir  la  Revue  dei 
savantes  (1804)  et  Les  Mondes  de  M.  Ï'a,bb6  Moigno). 
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Petienkofer  comme  ayant  le  premier  ûbseryé  l'absorption  de  Tiède 
r  Turine  fraîche. 

Id.  Schœnbein  attribue  ensuite  le  pouvoir  absorbant  de  Turine  pour 
^de  à  la  matière  colorante  qu'elle  renferme,  à  l'acide  urique  et  aux 
ates  contenus  dans  ce  liquide,  et  peut-être  bien  aussi  aux  azotites 
le  l'auteur  a  trouvés  dans  l'urine;  il  reconnaît  également  que  le  sè- 
ment qui  se  dépose  dans  l'urine  possède  la  même  propriété  que  le 
i^uide  lui-même. 

M.  Schœnbein  émet  cette  opinion  en  s'appuyant  sur  ces  faits,  que 
>us  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  la  propriété  absorbante  de 
'urine  pour  l'iode  disparaît  presque  entièrement,  et  que  cette  pro- 
^tiété  diminue  de  beaucoup  par  une  filtration  sur  du  noir  animal. 

A  ce  sujet,  je  me  permets  de  faire  ici  les  observations  suivantes,  qui 
me  serviront  de  réclamation  de  priorité.  En  effet,  je  crois  être  le  pre- 
mier qui  ait  fait  l'observation  de  l'absorption  de  l'iode  par  l'urine; 
cette  observation  remonte  au  mois  de  septembre  1859^  et  je  la  commu- 
niquais à  la  Société  chimique  dans  sa  séance  du  28  octobre  1859.  J'an- 
nonçais également  avoir  retrouvé  la  môme  propriété  d'absorber  l'iode 
dans  quelques  liquides  de  l'organisation  animale,  tels  que  le  sérum  du 
sang,  la  bile,  l'albumine  et  le  jaune  de  l'œuf,  et  cela  lorsque  ces  sub- 
stances sont  acidifiées  par  l'acicTe  acétique  pour  saturer  la  soude  libre 
qu'elles  peuvent  contenir  ;  d'où  je  concluais  que  ces  substances  doi- 
vent renfermer  la  même  matière  que  celle  qui  absorbe  l'iode  dans 
l'urine,  c'est-à-dire  de  l'urate  d'ammoniaque,  comme  on  va  le  voir 
plus  loin.  J'annonçais  dans  la  même  séance  qu'en  présence  de  ce  phé- 
nomène j'avais  dû  rechercher  quelle  pouvait  être,  dans  l'urine,  la 
substance  qui  absorbe  ainsi  l'iode,  et  qu'après  avoir  soumis  à  l'action 
de  ce  métalloïde,  les  uns  après  les  autres,  tous  les  corps  qu'on  avait 
signalés  dans  l'urine,  j'avais  reconnu  que  l'urate  d'ammoniaque  seul 
possède  cette  propriété.  Les  autres  urates  alcalins  ou  alcalino-terreux, 
ainsi  que  l'acide  urique  pur,  etc.,  n'ont  aucune  action  sur  l'iode  en 
Solution  peu  concentrée;  il  en  est  de  même  de  l'urée  et  des  matières 
colorantes  de  la  bile,  qu'on  retrouve  toujours  dans  l'urine.  J'ajoutais 
qu'en  opérant  avec  de  l'iode  sur  de  l'urate  d'ammoniaque  pur,  j'avais 
obtenu  une  substance  très-bien  ^cristallisée  en  cristaux  d'un  jaune 
olair  très-solubles  dans  l'alcool,  mais  dont  l'analyse  est  encore  à  faire. 
^  que  je  viens  de  dire  explique  pourquoi  le  sédiment  de  l'urine,  qui 
enferme  toujours  beaucoup  d'urate  d'ammoniaque,  absorbe  bien  l'iode, 
<*mme  Ta  observé  M.  Schœnbein. 
L'affaiblissement  du  pouvoir  absorbant  de  l'urine  qui  est  additionnée 
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d'acide  sulfurique  faible  peut  s'expliquer  par  la  transformation  de 
Tu  rate  d'ammoniaque  en  sulfate  d*ammoniaque  et  en  acide  urique, 
qui  n'absorbe  point  Tiode. 

L'affaiblissement  d'absorption  qui  résulte  de  la  filtration  sur  du  Doir 
animal  provient,  sans  doute,  de  ce  que  Turate  d^ammoniaque,  qai  est 
peu  soluble^  est  en  partie  retenu  par  le  filtre  lui-môme. 

Quant  aux  azotites  signalés  dans  l'urine  par  M.  Scbœnbein,  il  serait 
désirable  que  leur  présence  pût  être  décelée  par  d'autres  réactifs  que 
l'oxygène  ozone,  qui  peut  très-bien  transformer  lui-même  les  composés 
ammoniacaux  ou  azotés  contenus  dans  l'urine  en  composés  oxygénés 
de  l'azote. 

Je  terminerai  celte  note  en  donnant  quelques  nombres  sur  les  quan- 
tités d'urate  d'ammoniaque  que  j'ai  trouvées  dans  l'urine  à  l'état  nor- 
mal, dans  les  urines  prises  à  divers  états  pathologiques,  dans  l'alba- 
mine  et  dans  le  jaune  de  l'œuf,  en  m'appuyant  sur  Tabsorption  de 
l'iode  par  ces  substances;  dans  mes  calculs,  j'ai  admis  qu'un  éqmn- 
lent  d'iode  réagit  sur  un  équivalent  d'urate  d'ammoniaque  : 

Voici  ces  quantités  pour  100  parties  en  poids  : 


Urine  à  l'état  normal  (homme) 
Albuminurie  — 

Albuminurie  — ' 

AfiTection  de  l'utérus  (femme) 
AfiTection  du  cœur  — 

Produits  accidentels        — 
Ictère  — 

Hystérie,  — 

Pnlhisie  — 

Dans  l'albumine  de  l'œuf 
Dans  le  jaune  de  l'œuf 


0,0436 
0,0634 
0,0725 
0,0725 
0,0902 
0,1631 
0,2356 
0,2358 
0,3625 
0,2300 
0,7000 


'•« 


Ces  dosages  ont  été  faits  avec  une  dissolution  alcoolique  d'iode  con- 
tenant ISB'jSeo  d'iode  par  litre. 
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PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

nnatlon  da  eyanosèiie  et  l^aedoB  de  l'aminoBlaqae  mir  le 
ehartoon  aa  roase,  par  M.  IVEIiTEUEII  (1). 

M.  Kuhlmann,  l'ammoniaque  agit  sur  le  charbon  en  don- 
yanure  d'ammonium  et  du  gaz  des  marais 

^  +  4  AzH3  =  2  (€2Az,AzH4)  +  ^H*. 

r  pense  que  cette  réaction  n'est  pas  l'expression  de  ce  qui  se 
'ce  qu'il  y  a  en  jeu  un  nombre  impair  de  molécules  de 
t  qu'il  suppose  qu'il  se  forme  en  môme  temps  de  l'éthylène 
^tylène,  tandis  que,  suivant  M.  Langlois,  il  y  a  de  l'hydrogène 
•erté. 

tzien  a  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sec  sur  des  charbons 
u  rouge  et  purifiés  préalablement  par  un  courant  de  chlore  ; 
tduit  du  cyanure  d'ammonium,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote, 
l'hydrogène  carboné.  Il  est  à  remarquer  que  3  atomes  seu- 
izote  sur  26  ont  été  employés  à  former  du  cyanure  d'ammo- 

étant  triatomique,  c'est-à-dire  susceptible  de  remplacer 
l'hydrogène,  l'auteur  a  pensé  qu'il  serait  possible  de  trans- 
méthyle  en  cyanogène,  par  l'action  de  l'acide  azoteux  an- 


^H3 
€H3 


+  îzlK  =  t'A  +  '«'^' 


et,  il  a  fait  passer  les  vapeurs  d'acide  azoteux  anhydre  et  de 
ce  dernier  produit  par  électrolyse,  et  par  conséquent  mé- 
drogène,  sur  de  l'oxyde  de  chrome  chauffé  au  rouge^  mais 
)bservé  de  formation  de  cyanogène. 

en  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxii,  p.  224.  Novembre  1864* 
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meeherehe*  «or  le  pold«  atomique  do  ttaorlam  et  svr  la  rom«le  ie 
la  thorlne,  par  M.  M.  DEIiAFOMTAIIfE  (1). 

Berzelius  a  attribué  au  thorium  le  poids  atomique  745,  moyenne  de 
trois  analyses  des  sulfates  thorique*et  thorico-potassique,  qui  lui  avaleat 
donné  751,3  —  741,73  —  749,66  et  736,86;  il  convient  de  remplacei 
ce  nombre  par  741,3^  en  partant  des  équivalents  actuels  du  soufre 
du  baryum  et  du  potassium. 

Les  nombres  de  Berzelius  concordant  peu  entre  eux,  l'auteur  a  repri 
l'étude  du  thorium;  deux  minéraux,  l'orangite  d'Ârôe  et  la  thorit 
de  Lôvôn  lui  ont  servi  à  préparer  la  thorine.  Pour  obtenir  la  tborio* 
pm'e,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  de  l'eau  et  de  Tacid 
sulfurique  concentré  au  minerai  réduit  en  poudre  fine  et  on  fona 
une  pâte  demi-fluide.  La  température  du  mélange  s*élève  assez  d'elle 
môme  pour  qu'une  partie  de  l'acide  sulfurique  se  volatilise;  lerésid 
est  chauffé  jusqu'à  400  ou  500<>  centigrades  environ,  tant  qu'il  se  dé 
gage  des  'vapeurs  acides  ;  on  le  projette  ensuite  par  petites  portior 
dans  de  l'eau  froide,  en  ayant  soin  de  remuer  continuellement,  pu 
on  filtre,  on  concentre  la  liqueur  et  on  la  chauffe  au  bain-marie;  ils 
dépose  du  sulfate  de  thorine  peu  soluble  dans  Peau  bouillante;  aprê 
avoir  fait  dissoudre  pJusieuis  fois  dans  l'eau  froide  et  fait  cristalliser 
chaud,  on  considère  le  produit  comme  pur,  si  par  la  calcination 
donne  une  terre  parfaitement  blanche.  Les  eaux-mères,  traitées  p£ 
du  sulfate  de  potasse,  abandonnent  le  sel  double  de  thorine  et  de  pc 
tasse.  Le  sulfate  de  thorine  pur  est  dense,  blanc,  caséiforme;  il  & 
composé  d'une  multitude  de  petites  aiguilles  qui  .se  feutrent  et  li 
donnent  l'aspect  de  l'émail.  Lorsqu'on  ajoute  à  du  sulfate  de  thoric 
une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre,  il  se  transforoD 
dans  l'espace  d'un  ou  deux  jours  en  cristaux  limpides,  incolore! 
atteignant  jusqu'à  3  millimètres  de  longueur.  Ces  cristaux  sont  di 
prismes  aplatis  à  six  ou  huit  faces  avec  pointement  et  appartiennei 
au  système  rhomboïdal  oblique.  L'étude  cristallographique  en  a  é' 
faite  par  M.  Marignac. 

Pour  déterminer  l'équivalent,  on  s'est  servi  du  sulfate  desséché 
100<*  centigrades.  Ce  sel  a  été  purifié  plusieurs  fois  par  cristallisatic 
à  chaud^  jusqu'à  ce  que  la  partie  restée  en  dissolution  eût  la  mèvc 
composition  que  celle  qui  était  précipitée.  On  s'était  assuré  que  l'acic 

(1)  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles,  t.  xvai,  p.  343,  et  iiwifl^ 
der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxxxi,  p.  100.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.]  Juillet  18^ 
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da  sulfate  peut  être  chassé  par  la  calcination.  Ce  sel  n'attire  pas  Thu- 
midité  de  Tair;  on  Ta  laissé  exposé  à  Tair  pendant  trois  semaines,  sans 
qu'il  ait  augmenté  de  poids.  Le  sulfate  cristallisé  à  froid  se  décompose 
également  bien  par  la  cbaleur,  mais  il  a  une  grande  tendance  à  s'ef- 
fleurir.  La  thon  ne  obtenue  par  la  calcination  du  premier  de  ces  sels 
est  une  terre  blanche,  légère,  semblable  à  de  la  magnésie^  l'autre, 
beaucoup  plus  dense,  forme  une  poudre  cohérente,  rude  au  toucher. 
Dans  les  essais  exécutés  par  Fauteur,  on  a  desséché  le  sel  à  400  ou 
450*  centigrades  environ,  et  on  s'est  assuré  qu'il  n'avait  pas  perdu  sa 
solubilité  dans  l'eau  froide.  Le  résidu  anhydre,  chauffé  au  rouge  vif 
jusqu'à  ce  que  le  poids  restât  constant,  a  donné  de  la  thorine  qui  a 
servi  à  déterminer  le  poids  atomique.  Trois  expériences  ont  donné  les 
nombres  suivants  ;  824,7  —  823,4  —  822,3,  dont  la  moyenne  est  823,3. 
L'écart  que  cette  moyenne  présente  avec  le  nombre  84t,3,  trouvé 
par  Berzelius,  est  notable  ;  aussi,  pour  contrôler  ses  expériences,  l'au- 
teur a-t-il  fait  quelques  autres  déterminations.  Après  avoir  fait  dis- 
soudre le  sel  dans  l'eau,  on  a  ajouté  de  Toxalate  d'ammoniaque  pour 
précipiter  i'oxalate  de  thorine,  qu'on  a  calciné  jusqu'à  décomposition 
<^niplète,  puis  on  a  déterminé  la  quantité  d'acide  sulfurique  dans  la 
liqueur  filtrée  au  moyen  du  chlorure  de  baryum.  Ou  ne  saurait  pré- 
cipiter l'acide  sulfurique  directement  par  le  chlorure  de  baryum,  le 
sulfate  de  baryte  qui  prend  naissance  entraînant  une  partie  du  sel  de 
thorine.  La  moyenne  de  quatorze  déterminations  de  thorine  dans  le 
^^  <îesséché  à  100®  centigrades  a  donné  52,51  p.  %  de  thorine;  la 
Dioyenne  de    trois  dosages   d'acide   sulfurique  a   conduit  à  3i,92, 
®*  î*^quivalent   de  la  thorine   calculé   d'après   ces    deux  nombres 
"OQHc  822,5,  nombre  qui  s'accorde  avec  celui  qui  a  été  indiqué  plus 
"*ttt.   En  retranchant  de  100  les  deux  mômes  moyennes,  il  reste 
V^^^   l'eau  15,57,  nombre  qui  se  confond  avec  les  résultats  de  l'ex- 
PéJ-î^nce. 

^^  sulfate  de  thorine  qui  se  dépose  dans  une  dissolution  bouillante 

*»  ^^ivant  Berzelius,  la  composition  ThO^SO^  +  2  HO,  et  celui  qui 

cristallise  dans  une  dissolution  froide  ThO,S03  +  5  HO.  L'auteur,  d'a- 

P^^^  ses  analyses,  est  conduit  à  admettre,  pour  le  premier,  4  (ThO,S03) 

+  ^   HO,  et  pour  le  second,  ThO,S03  +  9  HO.  Il  n'a  jamais  été  dé- 

°^^*^tré  que  la  thorine  fût  une  base  de  la  forme  RO  ;  Berzelius  le  re- 

^*^^ait  comme  probable,  parce  que  dans  le  sulfate  thorico-potassique 

*^î  de  sulfurique  se  partage  entre  les  deux  bases,  mais  il  en  serait  en- 

^^^  ainsi  si  l'on  représentait  ce  sel  par  ThO*,  2  S03  +  2  (K20,S03)  au 

^^®^  deTh0,S03  +  K20,S03. 
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MM.  Nordenskiôld  et  Chydenius  (i)  ont  annoncé  que  la  thorine  cris- 
tallise, par  la  voie  sèche,  sous  la  forme  des  acides  stannique  et  titani- 
que.  Il  ne  serait  donc  pas  impossible  que  la  formule  de  la  thorine, 
ainsi  que  celle  de  la  zircone,  qui  se  rapproche  tant  de  la  thorine,  con- 
tinssent un  atome  de  métal  et  deux  atomes  d*oxygène.  S'il  en  est  ainsi, 
des  formules  plus  simples  correspondent  aux  analyses;  elles  deviea- 
nent  en  posant  le  poids  atomique  de  la  thorine  =:  4646^6  : 

2  (Th02,  2  S03)  +  9H0    et    ThO«,  2  SO^  +  9H0. 

La  quantité  d*eau  du  premier  sel  est  fractionnaire,  à  la  vérité,  mais 
ce  n'est  pas  un  fait  sans  exemple,  car  les  sulfates  d'urane^  de  cadmium, 
d*yttrium  et  de  didyme  renferment  l'un  7/2  et  les  autres  8/3  d'équiva- 
lents d'eau. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'auteur  propose  1646,6  ou  263,5  (0  =  16)  pour 
l'équivalent  de  la  thorine^  et  1446,6  ou  231,5  (0  =  16)  pour  celui  du 
thorium. 

L'auteur,  qui  a  terminé  son  mémoire  au  moment  où  M.  Chydenius  (?) 
publiait  ses  recherches  sur  les  sels  de  thorine,  se  trouve  en  désaccord 
avec  lui  sur  plusieurs  points.  Suivant  ce  dernier,  le  sulfate  de  thoriae 
renferme  un  atome  et  demi,  quelquefois  même  un  seul  atome  d'eau 
et  la  perd  en  totalité  à  une  température  d'environ  235'»  centigrades. 
M.  Delafontaine  n'a  jamais  remarqué  de  variation  dans  la  proportion 
d'eau  du  sulfate. 

Cinq  séries  d'expériences,  avec  un  maximum  de  861  et  un  minimuiH 
de  814,  ont  conduit  M.  Chydenius  à  admettre  la  moyenne  840,5  pour 
l'équivalent  de  la  thorine.  Les  sels  qui  ont  servi  à  établir  ces  nombres 
sont  l'acétate,  le  formiate,  l'oxalate,  le  sulfate  de  thorine  et  le  sulfate 
thorico- potassique.  Quant  aux  deux  premiers  sels,  la  thoiine  est  une 
base  si  faible  et  les  acides  formique  et  acétique  sont  si  volatils  qu^ 
Ton  peut  toujours  craindre  la  perte  d'une  petite  quantité  de  ces  der- 
niers par  la  dessiccation  à  100°  centigrades.  De  plus,  l'acétate  est  inso- 
luble et  le  formiate  se  décompose  même  dans  l'eau  froide  ;  on  ne  peut 
donc  guère  les  purifier  par  des  cristallisations  répétées. 

L'oxalate  laisse,  par  la  calci nation,  59,40  p.  7o  ^^  base,  moyenne 
de  six  opérations;  on  en  déduit  823,1  pour  l'équivalent  de  la  thorine. 
Ce  nombre  se  confond  avec  ceux  de  M.  Delafontaine,  mais  il  s'écarte 
beaucoup  de  841,8  déduit  des  analyses  du  sulfate  par  Berzelius.  La  dif- 

(1)  Poggendorfjfs  Annalen  der  Phystk  und  Chemie,  t.  ex,  p.  642  et  Réper- 
toire de  Chimie  pure,  (1861),  p.  118. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  130. 
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érence  doit  probablement  être  attribuée  au  procédé  suivi  pour  ana- 
yser  ce  dernier  sel  (4). 

Bien  que  M.  Chydenius  ait  établi  l'isomorphisme  de  la  thorine  avec 
les  oxydes  à  deux  atomes  d'oxygène,  il  conserve  cependant  la  formule 
ThO  proposée  par  Berzeiius.  L'analyse  des  différents  fluothoraies  prête 
un  nouvel  appui  à  la  manière  de  voir  de  M.  Delafontaine,  car  en  dou- 
blant l'équivalent  du  thorium,  les  formules  de  ces  composés  devien- 
nent analogues  à  celles  des  fluozirconates  décrits  M.  Marignac  (2). 

Sar  l'Identité  probable  da  waslam  avee  le  thorlam, 

par  M.  J.  F.  BAHH  (3). 

Od  sait  que  l'auteur  avait  trouvé,  il  y  a  deux  ans,  dans  un  minéral 
analogue  à  l'orthite,  un  oxyde  qu'il  a  regardé  comme  celui  d'un  nou- 
veau métal,  le  wasium.  Peu  de  temps  après,  M.  Nicklès  émit  l'opinion 
que  cet  oxyde  n'était  autre  chose  que  de  l'yttria;  d'un  autre  côté, 
M.  Delafontaine  fit  voir  qu'un  mélange  d'oxydes  de  didyme  et  de  cé- 
liuni  offre  la  plupart  des  réactions  de  l'oxyde  de  wasium.  L'auteur  fait 
remarquer  que  ce  mélange,  examiné  au  spectroscope,  présente  les 
raies  du  didyme,  tandis  que  cela  n'a  pas  lieu  pour  l'oxyde  de  wasium; 
eo  outre,  le  cérium  peut  être  reconnu  dans  ce  mélange  par  certaines 
réactions  qui  restent  négatives  pour  l'oxyde  de  wasium. 

^^  nouvelles  recherches  portent  l'auteur  à  admettre  que  le  wasium 
est  peut-être  identique  avec  la  thorine,  ainsi  que  cela  résulte  d'un 
grand  nombre  de  réactions.  Les  spectres  de  ces  deux  oxydes  sont  iden- 
^^^es  à  Texception  d'une  raie  très-faible  existant  dans  l'un  et  non 
<^*ûs  l'autre,  et  résultant  probablement  d'une  impureté. 

Cependant  un  caractère  distingue  ces  deux  oxydes  ;  tandi»  que  la 
thorine  a  pour  densité  8,2  à  8,5  (9,21  à  l'étal  cristallisé),  celle  de 
*  oxyde  de  wasium  est  seulement  égale  à  7,3  (et  non  3,7,  comme  cela 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure  y  année  1861,  p.  39,  et  Annales  de  Chimie 
^i  de  Physique,  3«  sér.,  t.  lx,  p.  12. 

(2)  Les  premières  expériences  de  M.  Delafontaine  étaient  entièrement  calquées 
^Ur  celles  de  Berzeiius  :  le  sulfate  de  thorine  précipité  par  la  potasse  caustique 
lëpose  la  base  dont  le  poids  comparé  à  celui  de  l'acide  sulfurlque  obtenu  en 
l*aitaDt  la  liqueur  filtrée  par  le  chlorure  de  baryum,  donne  le  poids  atomique 
'.herché.  Malgré  le  soin  apporté  aux  lavages,  la  proportion  de  thorine  variait 
intrc  53  et  55  p.  %;  c'est  pour  cela  que  Tauteup  a  donné  la  préférence  aux  ré- 
ultats  fournis  par  la  calcina\ion  du  sulfate.  L'hydrate  thorique  est  gélatineux; 
nais  au  lieu  de  rester  longtemps  en  suspension  dans  l'eau,  il  tombe  facilement 
lu  fond  du  vase.  Une  fois  jeté  sur  le  filtre,  il  s'y  crevasse  très-vite;  souvent 
Dême  avant  que  toute  l'eau  se  soit  écoulée.  Le  lavage  en  est  rendu  d'autant 
noins  certain. 

(3)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxxxu,  p.  227.  Itovembre  1865. 
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avait  été  imprimé  par  erreur  dans  la  première  note  de  M.  Bahr);  mais 
cette  différence  de  densité  tient  peut-être  seulement  à  la  température 
à  laquelle  avait  été  porté  Tacide  borique,  dans  lequel  on  avait  fait 
cristalliser  ces  oxydes. 

Ces  nouvelles  recherches  ont  conduit  M.  Bahr  à  trouver  des  faits 
nouveaux  et  intéressants,  relatifs  à  la  thorine,  faits  qu*ii  fera  connaître 
ultérieurement. 

Falto  poar  Mrylr  à  l'histoire  de  l'Indlom,  par  M.  Cl.  ^rimULEB  (i). 

Jusqu'à  présent  on  n'a  trouvé  l'indium  que  dans  la  blende  de  Frey^— 
berg,  et  dans  le  zinc  qui  en  provient;  le  zinc  en  renferme  0,0448  p<®/o:9 
en  môme  temps  que  des  traces  de  fer^  de  plomb,  d'arsenic  et  de  cad. — 
mium.  L'auteur  en  extrait  l'indium  en  s'appuyant  sur  plusieurs  réac 
tions  de  ce  métal.  11  dissout  le  zinc  dans  l'acide  sulfurique  ou  chlor*  ^ 
hydrique  étendu,  en  ayant  soin  que  le  zinc  soit  en  excès;  lorsque  tocm.  1 
dégagement  de  gaz  a  cessé,  on  obtient  un  résidu  métallique  spoi^^ 
gieux  composé  de  plomb,  d'arsenic,  d'étain,  de  cadmium  et  d'indio 
métaux  tous  précipitables  par  le  zinc;  la  liqueur  filtrée  est  entièremei 
exempte  d'indium. 

L'indium  possède  la  propriété  de  former  des  sels  basiques  solubli 
Pour  séparer  l'indium  contenu  dans  une  solution,  on  ajoute  à  cell 
de  l'acide  sulfurique,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  soude  jusqu 
ce  qu'il  se  produise  un  léger  trouble,  puis  on  ajoute  de  l'acétate 
soude  et  l'on  fait  bouillir.  11  se  précipite  ainsi  du  sulfate  basique  d'i 
dium,  renfermant  du  fer  et  un  peu  de  zinc;  la  liqueur  filtrée  e^—*^ 
exempte  d'indium.  Enfin,  en  troisième  lieu,  l'oxyde  d'indium  est  p 
cipité  de  ses  dissolutions,  déjà  à  froid,  par  le  carbonate  de  baryte, 
cette  réaction  peut  être  utilisée  non-seulement  pour  l'extracUon 
l'indium  mais  aussi  pour  la  séparation  exacte  de  ce  métal. 

Pour  purifier  l'indium  brut  qui  constitue  le  résidu  de  l'attaque  d 
zinc,  l'auteur  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  précipite  le  plomb 
l'acide  sulfurique,  puis  le  cuivre,  le  cadmium,  l'arsenic,  par  l'hyd 
gène  sulfuré,  enfin  la  liqueur  filtrée  et  débarrassée  d'hydrogène  su 
furé  est  précipitée  par  l'ammoniaque,  après,  toutefois,  avoir  peroxy 
le  fer;  l'oxyde  d'indium  se  précipite  ainsi,  tandis  que  presque  tont  10- 
zinc  reste  en  dissolution.  Pour  purifier  complètement  l'indium,  l'aute 
redissout  le  dernier  précipité  et  traite  la  solution  par  du  carbonate 


(1)  Jour  al  fur  praktische  C  hernie,  t.  xciv,  p.  1.  N©  1  (1865).  —  Voir  Bulletz 
de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  604  (1863),  et  t.  ii  (nouv.  sér.)^  p.  443. 1864. 
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bante  après  avoir  ramené  le  fer  au  minimum,  pour  qu'il  ne  soit  pas 
précipité;  au  bout  de  12  à  24  heures  tout  Tindium  est  précipité;  on 
dissout  le  précipité  dans  l'acide  sulfurique^  et  la  solution  filtrée,  étant 
additionnée  d'ammoniaque,  donne  un  précipité  d'oxyde  d'indium  pur. 
Cette  méthode  a  servi  à  l'auteur  pour  déterminer  la  richesse  du  zinc 
en  indium. 

L'indium  métallique  peut  être  isolé  de  son  oxyde  en  employant  la 
méthode  de  MM.  Reich*et  Richter  qui  ont  découvert  ce  métal,  méthode 
qui  consiste  à  réduire  cet  oxyde  par  l'hydrogène.  Pour  réunir  les  petits - 
globules  en  un  culot  métallique,  on   les  fond  avec  du  cyanure  de 
potassium. 

Propriétés  de  Vindium.  —  L'indium  ressemble  par  son  éclat  au  pla- 
tine; il  est  plus  mou  et  plus  malléable  que  le  plomb.  Il  ne  se  ternit 
pas  à  l'air.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  le  dissolvent 
avec  dégagement  d'hydrogène;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout 
avec  production  d'acide  sulfureux.  Chauffé  au  rouge  blanc,  il  se  vola- 
tilise. Sa  densité  à  15o  est  égale  à  7,J62. 

L'oxyde  d'indium  InO  parait  être  le  seul  degré  d'oxydation  de  ce 
'ûétal  ;  il  est  jaune  et  lorsqu'on  le  chauffe,  il  devient  momentanément 
d'un  rouge  brun.  Chauffé  avec  du  charbon  ou  dans  un  courant  d'hy- 
d^ogène,  il  se  réduit  à  l'état  métallique. 

L* hydraté  d^oxyde  d'indium  forme  un  précipité  blanc,  volumineux, 
Ressemblant  à  l'alumine;  il  est  insoluble  dans  la  potasse  et  dans 
*  ^Qinioniaque. 

■^e  carbonate  d'indium  forme  de  môme  un  précipité  blanc  gélatineux; 
te  Carbonate  d'ammoniaque  le  dissout  à  froid,  mais  à  chaud  il  s'en  sé- 
P^re  de  nouveau  ;  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  ne  le  dissol- 
^e^^tpas. 

^^^  phosphate  d'indium  est  blanc  et  volumineux.  Voxalate  est  cris- 
^^lin.  Le  ferrocyanure  est  un  précipité  blanc.  Le  ferricyanure  rouge 
^^  précipite  pas  l'indium;  il  en  est  de  môme  du  sulfocyanate  de  po- 
^^sîum,  de  l'acide  tannique  et  du  chromate  de  potasse. 

Xi€  sulfate  dHndium  cristallise  difficilement;  il  est  plus  soluble  dans 
^^u  que  le  sulfate  de  zinc. 

ï^^azotate  cristallise  difficilement  en  prismes  groupés  en  faisceaux. 

-Ce  sulfure  dHndium  ne  se  forme  pas  dans  une  liqueur  acide,  à  moins 
l^e  ce  ne  soit  de  l'acide  acétique;  il  se  précipite  par  l'addition  de 
'^Ifure  d'ammonium  à  une  solution  neutre  d'un  de  ses  sels,  il  est  rouge 
^^Un;  un  excès  de  réactif  ne  redissout  pas  le  précipité  à  froid  ;  mais  à 
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chaud  la  dissolutioa  se  fait,  et  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
nouveau,  mais  avec  une  couleur  blanche. 

Ecrivaient  de  Vindium.  L'auteur  a  déterminé  cet  équivalent  en  dis- 
solvant dans  Tacide  azotique  un  poids  connu  de  métal  et  pesant  Toiyde 
précipité  de  cette  solution  par  l'ammoniaque.  La  moyenne  de  3  expé- 
riences l'a  conduit  à  admettre  le  nombre  35,919  (H  =  1).  MM.  Reichet 
Richter  avaient  adopté  le  nombre  37,128.  L'opération  inverse,  c'est-à- 
dire  la  réduction  de  l'oxyde  par  l'hydrogène,  ne  donne  pas  de  résultats 
constants,  à  cause  de  la  volatilité  de  Tindium. 

Wmli»   poar  nerrlr  à  Thlstolre  des   mètaax  vaM  aeeompasnettft  1^ 

'     platine,  par  M.  G11IB0  (i). 

—  Suite  (2).  — 

Séparation  des  métaux  de  platine.  —  On  fait  bouillir  avec  de  l'ean  1^ 
mélange  de  chlorures  doubles  obtenu  par  l'addition  du  chlorure  d<^ 
potassium  ou  d'ammonium  au  mélange  des  chlorures^  après  vola^ 
tilisation  de  l'osmium ,  et  on  y  ajoute  de  l'azotite  de  potasse  pou 
transformer  tout  le  bichlorure  d'iridium  en  sesquichlorure,  puis  o 
neutralise  par  la  soude.  La  solution  d'un  vert  olive,  filtrée  après  n 
froidissement,  ne  renferme  que  fort  peu  de  chloroplatinate  et  d 
chlororuthénate  de  potassium^  si  le  lavage  du  précipité  a  été  fait 

l'eau  froide;  par  contre,  elle  renferme  3KCl,lr2C13— 3KCl,Rh«CP 
2KCl,Ru2C13. 

En  ajoutant  à  cette  liqueur  une  solufion  de  chlorure  de  lutéocobai 

tiaque  (Co*Cl3,6AzH3),  il  se  forme  un  abondant  précipité  jaune  pâl -^ 

qu'on  lave  à  l'eau  bouillante,  puis  à  Tacide  chlorhydrique  dilué 
bouillant.  Ce  précipité  renferme    . 

6AzH3,Co2C13  +  Ir2C13    et    6A2H3,Co2C13  +  RhaCP; 

la  liqueur  filtrée,  étant  évaporée  au  bain-marie,  abandonne  les  co 
binaisons  solubles 

6  AzH3,CoC13  +  3  Ru2C13    et    6  AzH3,CoC13  +  3  PtCl*. 

Le  palladium  forme  aussi  une  combinaison  avec  le  chlorure  de  l 
téocobaltiaque  ;  elle  se  sépare  en  petits  grains  orangés  ayant  po 
composition  6A7.H3,Co2C13  +  3  PdCl. 

Les  combinaisons  insolubles  d'iridium  et  de  rhodium  avec  la  luté 

(1)  American  Journal  of  Science  and  ArtSy  t.  xxxvii,  p.  57.  Juillet  1864 
Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  10,  1865.  N®  1 . 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique.  Nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  38.  Juillet  I86i 
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laltiaque  sont  portées  à  rébuliition  avec  de  la  potasse,  jusqu'à  ex- 
LsioQ  de  toute  l'ammoniaque;  on  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
que  le  précipité  devenu  noir  et  on  évapore  la  solution  à  siccité;  le 
îidu  étant  repris  par  de  l'alcool  absolu  abandonne  à  celui-ci  du 
lorure  de  cobalt,  tandis  que  les  chlorures  doubles 

3KC1  +  Ir2C13     et    3KC1  +  Rh^Cls 

stent  insolubles;  on  les  sépare  alors  par  le  nitrite  de  soude  et  le  sul- 

re  de  sodium. 

La  liqueur  filtrée  renfermant  les  combinaisons  solubles  de  lutéoco- 

Itiaque  étant  évaporée  presque  à  sec^  traitée  par  la  potasse,  puis  par 

cide  chlorbydrique,  abandonne,  après  dessiccation,  le  chlorure  de 

balt  à  l'alcool  absolu,  puis  on  'sépare  le  ruthénium  du  platine  par 

zotite  de  soude. 

^our  ménager  l'emploi  du  chlorure  de  lutéocobaltiaque,  l'auteur  se 

*ne  à  le  faire  servir  à  la  séparation  du  rhodium;  à  cet  effet,  il  mo- 

e  ainsi  le  procédé  ci-dessus. 

)n  broie  très-fin  le  mélange  des  chlorures  doubles;  on  lave  la 

idre  ainsi  obtenue  avec  de  petites  quantités  d'eau  froide  jusqu'à  ce 

on  en  ait  retiré  tout  le  ruthénium.  La  solution  renferme  alors  les 

orures 

RuC12,Ru2C13,Rh2Cl3    et    IrCl* 

cxbinés  à  du  chlorure  de  potassium^  ainsi  que  des  traces  de  chloro- 
tinate.  Le  chlorure  d'iridium  étant  ramené  à  l'état  desesquichlorure 
l'azotite  de  soude,  on  précipite  le  rhodium  par  le  chlorure  de 
lutéocobaltiaque  et  l'on  traite  le  précipité  comme  ci-dessus, 
•orsqu'on  traite  le  chlorure  d'iridium  IrCl*  par  le  chlorure  de 
^ccobaltiaque,  on  obtient  un  précipité  jaune  3AzH3,Co2C13  +  SlrCl*, 
is  ce  précipité  se  dissout  facilement  par  l'addition  de  l'azotate  de 
<3e,  par  suite  de  la  transformation  du  bichlorure  d'iridium  en  ses- 
cblorure;  cette  réaction  est  très-bonne  pour  séparer  l'iridium  du 
tine. 

^'auteur  modifie  aussi  son  procédé  de  séparation  du  rhodium,  pla- 
^  et  ruthénium  à  l'état  de  sulfures.  Il  chauffe  ces  sulfures  avec  du 
l>onate  et  de  l'azotate  de  potasse^  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
>te  par  de  l'acide  chlorhydrique  le  produit  de  la  calcination,  de 
•nière  à  dissoudre  les  oxydes  métalliques  formés,  et  précipite  la  ba- 
e  par  l'acide  sulfurique.  Le  rhodium  peut  alors  être  précipité  par 
chlorure  de  lutéocolbaltiaque  et  la  séparation  est  continuée  comme 
dessus. 
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Expérlenee  de  coara,  par  M.  J.  SCiai:i<  (l). 

On  introduit  du  peroxyde  d'argent  dans  un  tube  d'essai  qu'on  fenne 
ensuite  à  la  lampe  et  qu'on  introduit  dans  un  flacon  rempli  de  chlore 
gazeux.  On  casse  le  tube  par  une  secousse  et  on  voit  aussitôt  ratino- 
sphère  du  flacon  se  décolorer;  le  chlore  est  remplacé  par  deToKy- 
gène.  Avec  le  proloxyde  d'argent,  cette  décoloratfon  est  moins  rapide. 
Il  faut  avoir  soin  que  la  quantité  de  chlore  ne  soit  pas  en  excès. 

On  prépare  facilement  le  peroxyde  d'argent  en  faisant  passer  de  l'oxiy- 
gène  ozonisé  sur  de  l'oxyde  d'argent  sec. 


il 
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Sar  la  lan^lte  du  €?omoaallkMi,  par  M.  PISAU I  (2). 

M.  Maskelyne  a  donné  le  nom  de  langite  à  un  minéral  nouveau  ^^ 
Cornouaillles.  C'est  un  sous-sulfate  de  cuivre  hydraté  d'un  bleu  ?^^' 
dâtre  formant  des  croûtes  cristallines  avec  des  petits  cristaux  dans  ^^ 
schiste  argileux  appelé  killas. 

Les  cristaux  de  langite  sont  petits  et  courts  et  appartiennent  au  s'S?^ 
tème  du  prisme  droit  rhomboïdal;  ils  présentent  des  macles  analogue-  ^ 
à  celles  de  l'arragonite;  ils  sont  d'un  bleu  verdâtre,  translucides,  d'^*-^''^ 
éclat  vitreux;  leur  poussière  est  d'un  bleu  pâle.  Dureté  3,5;  dens:^^^^ 
3,05  environ.  Insolubles  dans  les  acides  étendus  et  dans  l'ammoniaqc^^^ 
La  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  précipite  abondamment  p^^*' 
le  chlorure  de  baryum. 

La  langite  contient  plus  d'eau  que  la  brochantite. 

L'auteur  fait  remarquer  que  Berthier  avait  déjà  analysé  uneb^^^ 
cbantite  amorphe  du  Mexique,  dans  laquelle  il  avait  trouvé  aut^^*"^ 
d'eau  que  dans  la  langite,  mais  sa  couleur  était  verte  comme  pour  -^^' 
autres  brochantiles.  L'analyse  à  donné  : 

Oxygène.  Rapport». 

Acide  sulfurique  «6,77  iO,0                       3 

Bioxyde  de  cuivre  65,92  13,3) 

Chaux  0,83  0,2)  13,6              4 

Magnésie  0,29  0,1) 

Eau  16,19  14,4                      4 

100,00 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie 1 1.  cxxxii,  p.  322.  Décembre  iWi. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  633  (1864), 
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0 

respoDd  à  la  formule 

(CuO)*S03  +  4H0 


Acide  sulfurique  17,06 

Oxyde  de  cuivre  67,59 

Eau  15,36 


100,00 


\  la  brochantite  a  pour  formule 

(CuO)*S03  +  3H0. 

nr  la  abrofferrlte  de  Paillerez,  par  M.  F.  PlilAlVI  (l). 

i-sulfate  de  fer  en  masses  fibreuses  d*UQ  jaune  de  paille, 
cemment  dans  les  mines  de  Pallières  (Gard),  a  été  analysé 
;ani,  qui  a  reconnu  son  identité  avec  la  fibroferrite  du  Chili, 
[)ar  Prideaux.  Masses  fibreuses,  flexibles,  minces,  radiées.  Au 
>e  polarisant,  on  reconnaît  qu'elles  possèdent  la  double  réfrac- 
ses.  Couleur  jaune  paille,  éclat  soyeux,  tendre, 
ni  a  trouvé  à  l'analyse  : 


de  sulfurique 
Sfde  ferrique 
aux 
j 


Oxygène. 

Rapports. 

29,72 

16,8 

5 

33,40 

10,0 

3 

traces. 

» 

» 

36,88 

32,7 

10 

100,00 


iduit  à  la  formule 

3Fe203,5S03  +  30Aq. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 
Bomblnalsoiis  Iodées  de  Faeétylène,  par  M.  M.  BEREUD  {%), 

ène  se  combine  avec  l'iode  lorsqu'on  le  fait  passer  dans  une 
Q  éthérée  d'iode,  ou  lorsqu'on  met  de  l'acétylure  d'argent  en 
n  dans  de  Teau  qu'on  agite  avec  une  dissolution  éthérée  d'iode 

)t€5  rendus,  t.  lix,  p.  911  (1864). 

\len  der  Chemie  und  PhannaciCy  t.  cxxxi,  p.  122.  [Nouy.  sér.,  t.  LV.] 
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jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se  décolore  plus.  Après  Texpulsion  de  Téther 
par  la  distillation,  le  résidu  se  prend  en  une  masse  cristalline  faible- 
ment colorée  en  jaune.  Cette  combinaison,  dont  la  formule  est  C^H^I^, 
est  volatile  à  la  température  ordinaire  et  possède  une  odeur  àésar 
gréable.  Exposée  à  la  chaleur,  elle  fond  et  se  décompose  en  se  colo- 
rant en  brun  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcooL  Télher  et  le  sulfure  de 
carbone.  Ce  qui  fait  voir  qu'on  a  affaire  à  un  composé  de  racétylène, 
c'est  qu'un  certain  nombre  de  réactifs  le  détruisent  en  mettant  ce  gaiz 
en  liberté.  Les  agents  réducteurs  forment  une  huile  très- volai  lie,  douée 
d'une  odeur  particulière,  qui  est  probablement  de  TacétylÔDe  iodé 
C*flï,  correspondant  à  l'acétylène  brome  de  M.  Sawitschetde  M.  Rêboiil  ; 
on  remarque  que  le  mélange  devient  phosphorescent  et  développe 
l'odeur  caractéristique  de  cette  substance.  Le  brome,  en  agissant  sur 
l'iodure  d'acétylène,  y  déplace  un  équivalent  d'iode  et  donne  deux  pro- 
duits cristallisés  diiférents.  L'acide  azotique  décompose  l'iodure  d'acé- 
tylène en  produisant  de  l'iodoforme. 

Sur  quelqaef)  dérivés  da  diphényle,  par  M.  R.  FITTIG  (l). 

L'auteur  donne  le  nom  de  diphényle  à  l'hydrocarbure  dérivé  du 
bromobenzol  et  représentant  le  radical  phényle  doublé 

-G6H5  j  ' 

en  effet,  ce  corps  n'est  pas  du  phényle  et  il  appartient  même  à  uo* 
toute  autre  série,  comme  le  montre  l'élude  de  ses  dérivés.  Voici  corc^' 
ment  l'auteur  opère  pour  obtenir  le  diphényle  en  grande  quantité  • 
il  fait  agir  du  brome  sur  la  benzine,  molécule  pour  molécule,  à  la  li 
mière  diffuse;  après  8  à  15  jours,  suivant  la  température,  il  enlè^ 
l'excédant  de  brome  par  la  soude,  après  avoir  soumis  à  la  distilla 
tion,  le  produit  huileux  est  ensuite  lavé  à  l'eau  et  desséché  par  d-  "^ 
chlorure  de  calcium.  Si  l'on  a  employé  de  la  benzine  pure,  le  produ  ^ 
obtenu  ne  distille  pas  à  une  température  supérieure  à  160°.  Il  ne  res^-^ 
plus  qu'à  faire  agir  le  sodium  sur  la  monobromobenzine.  Pour  cel^^^' 
celle-ci  doit  être  bien  sèche  et  entièrement  exempte  de  BrH  ;  la  pr^ 
sence  de  l'eau  opère  la  transformation  d'une  partie  du  diphényle  en  bel 
zine,  par  suite  de  la  mise  en  liberté  de  L'hydrogène  ;  c'est  ce  qui  expliqu 
que  M.  Riche  et  M.  Church  n'ont  obtenu  dans  cette  réaction,  le  pre 
mier,  seulement  de  la  benzine  ;  le  second,  un  mélange  de  benzine 
de  diphényle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  t.  cxxxii,  p.  201.  Novembre  1864. 
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e  diphényle  pur  bout  à  239-240''  (et  noa  à  245). 
ibromodiphényîe.  Le  brome  agit  énergiquement  sur  le  diphényle^ 
dégageaat  BrH;  si  l'on  modère  ractioa  eu  mélaageaat  les  deux 
ps  sous  l'eau,  ou  obtient  un  produit  pâteux  qui  se  solidifie  tout 
lit  lorsque  Texcès  de  brome  a  été  enlevé  et  qu'on  peut  purifier  par 
>tallisation  dans  la  benzine.  Il  se  présente  alors  en  prismes  incolores 
3-réfringents  et  doués  d'un  grand  éclat.  Insoluble  dans  l'eau,  peu 
uble  dans  l'alcool  bouillant,  ce  corps  se  dissout  très-bien  dans  la 
iziae.  Il  fond  à  164°  et  distille  sans  décomposition  à  une  tempéra- 
6  plus  élevée.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

€»2H8Br2 

itenant  le  bromure  d'un  radical  diatomique  ^^^H^.  Le  dibromo- 
hényle  est  trèb-stable  ;  il  n'est  décomposé  ni  par  une  solution  al- 
»lique  de  potasse  ni  par  l'acétate  de  potasse.  L'auteur  espérait  par 
obtenir  l'alcool  diphénique  ^*2H*<^^  qu'il  suppose  être  identique 
c  le  corps  obtenu  par  M.  Griess  en  faisant  agir  l'acide  azoteux  sur 
:otate  de  benzidine. 

'6  sodium  n'agit  pas  non  plus  sur  de  dibromodiphényle. 
Hbromodinitrodiphényle. —  L'acide  azotique  fumant  n'agit  pas  à  froid 
Je  dibromodiphényle;  mais  à  chaud,  il  y  a  dissolution  et  peu  à  peu 
Qélange  se  prend  en  masse;  le  produit,  repris  par  la  benzine  bouil- 
le, s'y  dissout  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement  en  longues  ai- 
lles fines  et  jaunâtres  ayant  pour  composition 

^»2H6{Az^2)2Br2. 

ibromodiamidodiphényle,  bromobenzidine,  —  Le  produit  précédent^ 
té  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  se  dissout,  et  la  liqueur 
idue  d'eau  et  filtrée  fournit,  après  quelque  temps,  des  cristaux  ma- 
onnés  qui  constituent  une  combinaison  de  chlorure  de  zinc  avec 
chlorhydrate  de  dibromodiamidodiphényle;  cette  nouvelle  base 
tient  à  l'état  de  liberté  en  traitant  la  combinaison  zincique  par 
imoniaque,  elle  se  sépare  à  chaud  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre 

par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  poisseuse.  Reprise 
Talcool,  celle-ci  fournit  des  cristaux  jaunes,  brunissant  à  l'air  et 

l'on  n'obtient  pas  incolores, 
ette  base  a  pour  composition  ^'^HiOBr^Az*.  Elle  est  insoluble  dans 
u,  fusible  à  89o;  à  une  tompt'rature  plus  élevée,  elle  se  décompose 
donnant  des  vapeurs  de  BrH  en  môme  temps  qu'elle  se  charbonne. 
^  se  distingue  de  la  benzidine  par  une  plus  grande  indifférence 
ir  les  acides;  elle  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  chlor hydrique, 
NODV.  sÉB.,  T.  III.  1865.  —  soc.  CHIV.  19 
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mais,  par  le  refroidissement,  une  partie  se  sépare  de  nouveau  à  l'état 
de  liberté. 

Le  chlorhydrate  pur  ^**H*^Br2Az2,2HCl  cristallise  en  petits  prismes 
incolores,  décomposables  par  l'eau  et  perdant  HBr  à  l'air  libre.  Sa  so- 
lution cblorhydrique  donne  un  précipité  volumineux  avec  le  bictilo- 
rure  de  platine. 

Acide  disulfodiphénylique  ^*2H*0-S^6.  —  Cet  acide  se  forme  lorsque 
l'on  dissout  le  diphényle  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud; 
par  le  refroidissement,  la  solution  colorée  se  prend  en  une  bouillie 
cristalline.  Pour  isoler  cet  acide,  on  ne  peut  pas  suivre  la  marche  or- 
dinaire de  la  préparation  des  acides  sulfoconjugués,  car  il  forme  des 
sels  insolubles  avec  les  bases  qui  donnent  des  sulfates  insolubles;  mais 
on  y  arrive  en  formant  le  sel  de  potasse  ;  ce  sel  étant  peu  soluble  dans 
l'eau  froide  peut  être  facilement  séparé  du  sulfate  de  potasse  qui  l'ac- 
compagne lorsqu'on  sature  ce  mélange  acide  par  la  potasse. 

Le  disulfodiphénylate  de  potasse  cristallise  en  prismes  transparenls, 
volumineux  et  souvent  mâclés,  efflorescents,  très-peu  solubles  dans 
l'eau  froide  et  insolubles  dans  l'alcool.  Ce  sel  est  très-stable  ;  il  ue 
commence  à  se  décomposer  qu'au  rouge.  Sa  composition  correspond  à 
la  formule  -Gi^H^K^^-G^^^.  Il  se  produit  quelquefois,  dans  les  mômes 
circonstances  apparentes,  un  sel  de  potasse  qui  se  présente  eo  larges 
tables  transparentes  ;  c'est  probablement  le  mAme  sel  avec  2  molécules 
d'eau  de  cristallisation.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  de  sel  acide  de 
potasse. 

Le  sel  de  baryte  est  insoluble,  il  s'obtient  à  l'état  de  précipité  cris- 
tallin en  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  à  la  solution  du  sel  précé- 
dent; il  renferme 

Le  sel  de  chaiix  s'obtient  comme  le  sel  de  baryte;  la  précipitation 
n'a  lieu  qu'à  chaud,  mais  le  sel  formé  est  insoluble  à  froid  comme  à 
chaud. 

Le^el d'argent  cristallise  par  le  refroidissement  en  lamelles  incolores; 
à  froid,  il  est  plus  soluble  que  le  sel  de  potasse. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  acides. 

Vacide  disulfodiphénylique  libre  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  Sa  solution,  évaporée  au  bain-marie 
et  exposée  au-dessus  d'un  vase  d'acide  sulfurique,  fournit  de  longs 
prismes  incolores  fusibles  à  72°,5  et  supportant  une  température  de 
200*  sans  éprouver  d'altération.  Cot  acide  est  déliquescent  et  soluble 
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en  toutes  proportions  dans  Teau.  C'est  un  acide  bibasique.  Sa  formule 
rationnelle  peut  s'écrire  : 

c'est-à-dire  qu'il  est  à  l'acide 


obtenu  par  l'auteur  en  faisant  agir  l'acide  suif uri que  concentré  sur 
rélher  phénique,  ce  que  l'acide  sulfobenzidique 

(€«H5)' 


H 


est  à  l'acide  sulfophénique 


H     1^ 


L'acide  azotique  agit  sur  la  dipbényle  en  le  nilrant,  mais  sans 
l'oxyder. 

ABulèBe^  prlnelpe  eolorani  de«  halle«  Tol«llle«9  P^r  M*  PlCgHiE. 

Les  huiles  volatiles  sont,  pour  le  plus  grand  nombre,  incolores, 
pourtant  il  s'en  trouve  qui  sont  colorées  en  bleu,  en  jaune,  en  vert. 

Il  importait  de  savoir  si  ces  couleurs  étaient  dues  à  une  substance 
étrangère  ou  si  elles  ne  représentaient  pas  plutôt  une  propriété  des 
essences  elles-mêmes. 

M.  Piesse,  auteur  du  Traité  des  odeurs  des  essences  et  des  cosméti- 
ques (i),  que  vient  de  publie^  M.  J.  B.  Baiilière^  a  fait  sur  ce  sujet  des 
recherches  intéressantes. 

Il  a  constaté  que  les  essences  bleues,  fractionnées  à  la  distillation, 
donnaient  un  produit  blou  qui,  amené  à  Tétat  de  pureté,  bout  à  302° 
centigrades,  en  répandant  une  vapeur  dense,  bleue,  a  pour  pesanteur 
spécifique  0,910,  et  dont  la  composition  serait,  d'après  ses  analyses, 
représentée  par  la  formule  C*0H**,HO.  C'est  à  ce  produit  que  M.  Piesse 
a  donné  le  nom  d'azulène. 

(1)  Voir  dans  ce  volume,  p.  32  et  suiv. 
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La  couche  verte  de  certaines  essences  se  dédouble  par  fractionne- 
ment en  jaune  et  en  bleu  (1). 

Certaines  essences  qui  paraissent  jaunes  donnent  également  du  bleu 
à  la  distillation.  Le  bleu  était  rendu  latent  par  le  jaune  en  excès.  La 
matière  jaune  est  de  nature  résineuse. 

En  résumé,  Fauteur  admet  quMl  y  a  : 

Des  essences  incolores  ne  donnant  à  la  distillation  ni  Bzulène  ni  ré- 
sine; 

Des  essences  jaunes  qui  ne  contiennent  que  de  la  résine  ; 

Des  essences  bleues  qui  ne  contiennent  que  de  l'azulène; 

Des  essences  brunes,  vertes,  jaune  vert  qui  renferment  à  la  fois  ^ 
Tazulène  et  de  la  résine  ; 

L'essence  de  camomille  renferme  i  p.  %  d'azulène; 

L'essence  de  patchouli  en  donne  6  p.  %; 

Celle  d*absinthe,  qui  en  renferme  3  p.  Vo  >  P&ralt  verte  à  cause 
la  présence  de  la  résine  accompagnant  Tazulène. 

La  séparation  de  Tazulène  d'avec  les  essences  est  plus  ou  moins  di 
elle.  Pour  quelques-unes  on  peut  la  réaliser  après  trois  fractionDemeDtfi>j 
pour  d'autres,  il  en  faut  un  très-grand  nombre^  onze  pour  le  patchouli. 

Lorsqu'on  distille  un  mélange  d'essences  bleues  ou  vertes  et  d'essences 
incolores,  l'azulène  se  concentre  dans  l'essence  la  moins  volatile,  pas- 
sant ainsi  d'une  essence  dans  l'autre. 

En  distillant  un  mélange  d'absinthe  et  de  girofle,  on  obtient  une 
essence  d'absinthe  décolorée,  et,  comme  second  produit,  une  essence 
de  girofle  bleue. 

Il  serait  à  désirer  que  l'auteur  essayât  d'ajouter  à  une  essence  bîm 
un  dissolvant  sans  tension,  -comme  Test  la  paraffine,  et  qu'il  opérfttla 
distillation  à  la  plus  basse  température  dans  le  vide  ou  dans  un  cou- 
rant de  gaz,  afin  de  voir  s'il  n'obtiendrait  pas  un  dédoublement  nou- 
veau du  liquide  bleu  aboutissant  à  une  couleur  solide,  Bw. 

Sar  les  principes  eontenas  dans  l^esprll  de  bols  brntf 

par  M.   IV.  DANCER  (2). 

L'auteur  a  retiré  de  l'esprit  de  bois  brut,  après  l'avoir  débarrassé  de 
l'acétate  de  méihyle  qu'il  contient,  un  produit  qui,  après  rectification 

(1)  Il  serait  intéressant,  d'après  les  recherches  de  M.  Niepce  de  Siint-Vlctor, 
de  voir  ce  q.ie  de  telles  essences  domicraieRt  sur  des  plaques  sensibles,  en  les 
Interposant  entre  la  plaque  et  la  lumière.  On  sait  que  les  verts  composas  don- 
nent a  Niepce  du  bleu  et  non  du  vert.  fiw. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cxxxu,  p.  240.  Novembre  1864* 
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le  sodium,  distille  entre  63  et  64<^.  La  composition  de  ce  liquide 
respocd  à  la  foro^ule  du  bimélhylacétal  de  M.  Wurtz 

^113) 

qui  est  identique  avec  lui.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
t^i6,  la  densité  théorique  étant  3,11.  Sa  densité  à  l'état  liquide  à 
égale  est  à  9,8787  et  à  25»  =  0,8476. 

/acide  sulfarique  attaque  ce  produit  en  le  résinifiant;  Tacide  azo- 
ae  l'attaque  vivement;  le  sodium  est  sans  action  sur  lui. 

AelloB  du  ehlore  «or  le  eyanure  d^élhylO)  par  M.  R.  OTTO  (0* 

ans  un  précédent  mémoire,  Fauteur  a  fait  connaître  deux  produits 
substitution  du  cyanure  d*éthy!e  par  le  chlore  :  le  cyanure  d*élhyle 
iloré  et  un  isomère  ou  polymère  de  ce  dérivé  (2).  Après  quel- 
is  rectifications  et  développements  de  sa  première  note,  concernant 
>réparation  de  ces  dérivé^,  Fauteur  en  étudie  les  combinaisons  et 
ransformations.  Quant  au  composé  auquel  il  avait  d*abord  assigné 
formule  ^^H*^Clî^Az303,  il  n'est  autre  que  la  bichloropropionamide. 

^3H3C120  ) 
H       {Az; 

H      j 

i  fond  à  117-118»  (et  non  à  110°). 

Combinaison  de  la  bichloropropionamide  avec  V oxyde  de  mermre, — Cette 
nbinaison  se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir  les  deux  corps  avec 
l'eau  ;  l'oxyde  de  mercure  se  dissout,"  et,  par  le  refroidissement,  il 
dépose  des  aiguilles  blanches  et  dures  réunies  en  mamelons.  Ces 
itaux  fondent  entre  100  et  110»;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'al- 
1  bouillants,  à  peine  solubles  dans  Téther;  leur  composition  corres- 
id  à  la  formule  : 

(€3H3Ci20^)      \ 
2|      H  JAz    ,Hg20^. 

iction  du  bichlorure  de  platine  sur  la  bichloropropionamide,  —  Lors- 
on  ajoute  une  solution  alcoolique  de  bichlorure  de  platine  à  une  so- 
on  de  bichloropropionamide  dans  l'alcool  absolu  rendu  préalable- 
nt  acide  par  de  l'acide  chlor  hydrique,  il  se  précipite  du  chloroplalinate 

.)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxn,  p.  181.  Novembre  186i|. 
l)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  257. 
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d'ammoniuQi^  et  tout  Tazote  est  ainsi  enlevé  à  Tétat  d'ammoniaque, 
comme  l'auteur  s*en  est  assuré  pur  l'expérience.  Il-  Q*a  pas  pu  étudier, 
faute  de  matière,  le  produit  de  décomposition  résultant  de  cette  action. 
Le  chlore  sec,  en  agissant  à  la  lumière  diffuse,  sur  le  cyanure  d'éthyle, 
ne  paraît  pas  donner  d'autres  produits  que  la  bichloropropionamide  et 
ses  deux  isomères.  Il  n'en  est  pas  ainsi  lorsqu'on  opère  avec  du  cblore 
humide-;  dans  ce  cas,  l'action  est  très- énergique  et  se  fait  avec  éléva- 
tion de  température;  il  distille  du  cyanure  d'éthyle;  H  se  dégage HGU 
tandis  que  des  quantités  notables  de  sel  ammoniac  se  déposent;, en 
continuant  l'action  du  chlore  et  en  ayant  soin  de  cohober,  il  reste  fina- 
lement une  bouillie  cristalline  épaisse  (A). 

Le  cyanure  d'éthyle  qui  distille  pendant  l'opération  dépose  des  cris- 
taux incolores  constituant  du  chlorhydrate  de  propionamide 

H      [Az,HC1. 
H      ) 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  daims 
l'éther  anhydre.  Chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  se  volatilisée^ 
donnant  des  vapeurs  irritantes.  Le  bichlorure  de  platine  en  sépare  dm 
chloroplatinate  d'ammonium. 

Les  cristaux  (A),  séparés  de  leurs  eaux -mères  et  d'une  huile  quil 
imprègne,  lavés  à  l'eau  froide,  se  transforment  en  grande  partie  e 
une  huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  absolu  qui  l'aba 
donne  en  lamelles  irisées.  Ces  cristaux  renferment 

^«H*5Cl5Az20*. 

La  production  de  ce  corps  a  lieu  en  vertu  de  l'équation 

3  (-G3H5AZ)  +  10  Cl  +  4  H^O^  =  ^QH^sci^Az*^* 

+  4  HCl  +  4  AzH^Cl. 

Ce  corps  fond  vers  168<»  et  peut  être  sublimé  en  partie;  il  se  déposa 
de  ses  dissolutions  alcoolique  ou  éthérée,  en  lamelles  rhomboïdales 
brillantes.  Les  acides  sulfurique  et  azotique  le  dissolvent  sans  le  àé' 
composer.  Les  eaux-mères  alcooliques  de  ces  cristaux  abandonnent  par 
l'évaporation  une  huile  qui  est  la  même  que  celle  qui  baigne  les  cris- 
taux primitifs  (A).  Celte  huile^  placée  dans  le  vide  sec,  abandonne  des 
cristaux  solubles  dans   l'alcool   absolu  et  ayant   pour  composition 
€»H4*Cl6Az2a*;  ils  fondent  à  151°;  le  reste  de  l'huile  ne  montre  qu'une 
faible  tendance  à  se  concréter. 

L'amalgame  de  sodium  agit  énergiquement  sur  cette  huile,  en  pré- 
sence de  l'eau,  et  donne  naissance  à  un  produit  cristallisable,  fusible  à 
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**,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  ayant  pour  compo- 
DU  ^H^^Cl^Az^O^^;  une  grande  partie  du  chlore  y  est  contenue  à 
at  de  HGl. 

j'huile^  soumise  à  la  distillation,  donne  du  cyanure  dVthyle  bi- 
oré,  et  le  résidu  brunâtre  cède  à  Talcool  absolu  un  corps  cristalli- 
*le  (K),  qui,  par  de  nouvelles  cristallisations,  se  sépare  en  deux  pro- 
ts  (K)  et  (K').  Le  corps  K  fond  vers  190°  et  renferme  ^«shisciôAz^O*; 
st  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  sans  décomposition  dans  les  acides 
'urique  et  azotique.  Le  composé  K'  fond  vers  156-158°;  il  se  présente 
petites  aiguilles  incolores  ayant  pour  composition  ^'shîôcisaz^O^'. 
in  les  eaux-mères  des  cristaux  K  et  K'  en  fournissent  de  nouveaux, 
blés  à  214°,  et  offrant  la  composition  ^^m'^Kl^Az^'^. 
idépendamment  de  ces  produits,  le  chlore  humide  parait  en  donner 
itres  en  agissant  sur  le  cyanure  d*éthyle  à  la  lumière  diffuse,  mais 
•  séparation  est  très-difficile. 

)us  Tinfluence  des  ravons  solaires  directs,  le  chlore  est  absorbé 
rgiquement  par  le  cyanure  d'éthyle;  il  se  produit  de  la  bichloro- 
>ionamide  qui  se  sépare  en  cristaux  par  un  repos  prolongé.  Les 
i-mères  de  ceux-ci,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  donnent 
'eau,  de  l'acide  chlorhydrique,  du  cyanure  d'éthyle,  du  cyanure 
byle  bichloré  et  de  la  bichloropropionamide. 
u  cyanure  d'éthyle  saturé  de  chlore  a  été  abandonné  au  repos  pen- 
t  quelques  mois;  les  parois  du  vase  se  sont  recouvertes  de  cristaux 
ques  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

^«H*4C13Az30^  -f  3  HCl. 

cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  ils  se  décompo- 
par  la  chaleur,  sans  fondre. 

ction  des  alcalis  sur  le  cyanure  d*éthyle  bichloré.  —  Cette  action  ne 
lit  pas  donner  naissance  à  de  l'acide  glycérique,  comme  on  pouvait 
attendre  ;  tout  l'azote  et  tout  le  chlore  s'en  vont  à  l'état  de  AzH^  et 
ICI. 

ir  an  Bonvel  iMunère  de  Paelde  lartrlqne,  par  M.  SCHŒYEM  (1) 

1  sait  que  les  aldéhydes  des  acides  monobasiques  se  combinent 
écule  à  molécule  avec  l'acide  cyanhydrique  ou  avec  les  éléments 
acide  formique.  11  était  intéressant  de  voir  si  les  aldéhydes  des 
es  bibasiques  ou  polybasiques  pouvaient  se  combiner  à  deux  ou 

Annalen  der  Chemie  und  P?iarmacie^  t.  cxxzii,  p.  168.  Novembre  1864* 
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plusieurs  molécules  d*acide  cyanhydrique.  C'est  ce  qu*a  fait  Fauteur. 
Le  ghoxal,  c'est-à-dire  l'aldéhyde  de  l'acide  oxalique,  se  combioe 
à  Tacide  cyanhydrique  avec  élévation  de  température.  La  combioaisoo 
se  fait  suivant  Téquation  : 


ou  peut-être 


€2H«^2  +  2feAzH  =  Azî|^2^*^ 
€2H2^  +  2€AzH  +  2H20  =  ^Jh« 


Lorsqu^on  évapore  la  solution  provenant  de  cette  réaction,  elle  se 
colore^  même  à  une  basse  température;  lorsqu'elle  est  très-coDcea* 
trée,  elle  est  visqueuse,  amorphe,  presque  noire,  très-hygroscopique 
et  douée  d'une  odeur  de  caramel. 

Cette  solution,  traitée  par  un  alcali,  dégage  de  l'ammoniaque  déjà 
à  froid  et  donne  lieu  à  un  acide  non  azoté  qu'on  peut  isoler  en  le  pré- 
cipitant par  l'acétate  de  plomb  et  traitant  le  sel  de  plomb  par  de  IV 
cide  sulfurique.  La  liqueur  évaporée  donne  une  masse  sirupeuse  très- 
acide,  dans  laquelle  se  produisent,  après  quelques  jours,  des  cristaux 
appartenant  au  système  monoclinique. 

L'analyse  des  sels  de  cet  acide  montre  que  c'est  un  isomère  deTa- 
cide  tartrique  ;  sa  formation  s'explique  par  l'équation  : 

Az»jg;H*^  +  2H«^  =  2AZH3  +  ^4Jg*"'^)" 

L'auteur  propose  d'appeler  cet  acide  acide  glycotartnqtie  poui'  le  dis- 
tinguer de  ses  autres  isomères. 

L'acide  glycotartrique  est  déliquescent,  stable  à  100®  et  répand,  ^ 
une  température  plus  élevée,  la  même  odeur  que  l'acide  tartrique  of  * 
dinaire. 

Ses  sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  l'alcool) 
le  sel  acide  de  potasse  est  très-soluble.  Ce  sel  donne,  avec  les  cbl^ 
rures  de  baryum  et  de  calcium,  des  précipités  amorphes,  ainsi  qa'^' 
vec  les  sels  de  plomb  et  d'argent.  Le  sel  d'argent  brunit  par  la  cl»^' 
leur  avec  production  d'argent  métallique.  Les  sels  de  baryte  et  ^^ 
plomb  ont  pour  composition  : 

^ISbT.H^^    et    ^*jg«;f  ,H»^. 

L'acide  glycotartrique  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde  ferri^^ 
par  les  alcalis. 
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Sur  l^aeide  abléllqae,  par  M.  RIch.  li.  MAIiY  (i). 

^*acide  abiétique  est  inaltérable  à  100°;  chauffé  plus  fort^  il  ne  perd 
Teau  que  lorsquMl  commence  à  se  colorer;  aussi  ne  peut-on  pas  le 
îbydrater  par  ce  moyen.  L'auteur  a  déjà  émis  l'opinion  que  l'acide 
iétique  ne  préexiste  pas  dans  la  colophane,  mais  qu'il  s'y  forme  par 
te  d'une  hydratation  ;  en  effet,  cet  acide  ne  se  forme  dans  la  solu- 
Q  alcoolique  que  si  l'on  y  ajoute  de  l'eau.  Le  mieux  est  d'employer 
ralcool  à  70». 

La  colophane  n'est  autre  chose  que  Tacide  abiétique  anhydre;  en 
et,  la  formule  de  cet  acide  est  -G^H^^O^s  et  celle  de  son  anhydride 
4H«i9.4^  puisqu'il  est  bibasique,  et  la  colophane  exige  pour  se  trans- 
mer  en  acide  abiétique  3,50  p.  %  d'eau,  tandis  que  l'anhydride 
F  en  exigerait  3,82,  comme  le  montre  le  calcul.  Cette  tranformation 
la  colophane  en  acide  abiétique  s'observe  quelquefois  sur  la  résine 
i  découle  des  arbres  et  qui  se  lecouvre,  dans  certaines  circonstances, 
ine  couche  cristalline. 

La  colophane,  ou  mieux  les  exsudations  incolores  des  écorces  de 
)iD,  qui  représente  l'anhydride  abiétique,  est  soluble  dans  l'alcool, 
ther,  le  chloroforme;  c'est  une  résine  jaune,  cassante,  fusible  vers 
)%  en  prenant  une  consistance  épaisse,  tandis  que  l'acide  abiétique 
draté  ne  fond  qu'à  165'^.  Traitée  par  les  alcalis  ou,  en  solution  al- 
dique,  par  des  solutions  métalliques,  elle  donne  des  abiétates.  Elle 
ferme  80,23  p.  %  de  carbone,  9,87  d'hydrogène  et  9,90  d'oxygène, 
'd  constitution  de  la  colophane  est  donc  beaucoup  plus  simple  qu'on 
le  pensait  et  elle  ne  constitue  pas  un  mélange  d'acides  sylvique, 
ique  et  pîmarique  et  de  résines  indifférentes,  mais  renfernre  envi- 
90  p.  o/q  d'acide  abiétique  anhydre;  l'auteur  pense  que  les  divers 
les  qu'on  eo  avait  extraits  n'étaient  que  de  l'acide  abiétique  plus 
tnoins  pur. 

n  sait  qu'on  regarde  la  colophane  comme  résultant  de  l'oxydation 
L'essence  de  térébenthine,  et  on  avait  proposé  la  formule  -C-^^HS^-G^* 
Xme  exprimant  sa  constitution  : 

2  (G*0Hi6)  +  3  O  =  €26H30^«; 

st  clair  que  sa  formation  est  plus  complexe. 
'*auteur  a  examiné  le  produit  de  la  résinification  de  l'essence  de 
^benthine  à  l'air;  la  résine  résultante  ressemblait  par  son  aspect  à 
Colophane,  mais  elle  ne  fournissait  pas  trace  d'acide  abiétique; 

L)  Annakn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  240.  Novembre  1864. 
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bouillie  avec  de  Teau,  elle  cédait  à  celle-ci  de  grandes  quantités  d'a- 
cide formique. 

Action  de  la  baryte  eaaitilqae  Mur  les  aeide»  sabérique  et  asélalqot, 

par  V.  nich.  R.  il.  DAI^E  (1). 

D'après  M.  Hiche,  les  acides  de  la  forme  C^H*"»— *0*,  traités  par  un 
excès  de  baryte  caustique,  se  dédoublent  en  acide  carbonique  et  en  un 
hydrocarbure  C"*H2°-2  Ainsi,  Tacide  subérique  C^H^^O*  donne  l'hydro- 
carbure C^H**,  et  l'acide  sébacique  C*<^H*80*^  l'hydrocarbure  C^fl^^;  ces 
hydrocarbures  bouillent,  d'après  M.  Riche,  le  premier,  à  76<*,  et  l'au- 
tre, à  127^,  tandis  que  les  mômes  hydrures,  extraits  des  pétroles  d'Amé- 
rique ,  possèdent  un  point  d'ébuUilion  inférieur.  D'un  autre  c6té, 
M.  Arppe  a  trouvé  que  l'acide  subérique,  obtenu  par  Toxydatioa  des 
matières  grasses,  est  Un  mélange  d'acide  subérique  CT1*^0*  et  d'un 
autre  acide  homologue  C^H^^O*,  qu'il  a  nommé  acide  azélaïque.  Pour 
voir  si  les  hydrocarbure?  obtenus  par  M.  Riche  n'étaient  pas  des  mé- 
langes, l'auteur  a  repris  cette  étude  en  préparant  de  Tacide  subérique 
pur  par  l'oxydation  de  l'huile  de  ricin  ;  sur  90  grammes  d'acide  subé- 
rique, il  s'est  formé  en  même  temps  75  grammes  d'acide  azélaïque. 

Cet  acide  subéiique,  débarrassé  d'acide  azélaïque,  donne,  lorsqu'on 
le  traite  par  la  baryte  anhydre,  de  Thydrure  d'hexyle  pur,  bouillant, 
après  rectification,  à  69°,5.  (D'après  M.  Schorlemmer,  lQ.môme  hydrure, 
extrait  des  pétroles,  bout  de  68  à  70».) 

Vacide  azélaïque  cristallise  dans  l'eau  en  paillettes  nacrées,  fusibles 
à  106°.  La  baryte  anhydre  agit  sur  cet  acide  comme  sur  l'acide  subé- 
rique, en  donnant  un  liquide  d'une  odeur  aromatique  qui,  purifié  sur 
l'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique,  puis  rectifié  sur  le  sodium,  bout 
de  97  à  100°.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^flW,  qui 
est  celle  de  l'hydrure  d'heptyle. 

Il  paraît  résulter  de  ces  recherches  que  les  hydrures  obtenus  par 
M.  Riche  constituaient  des  mélanges  résultant  de  ce  que  l'acide  subé- 
rique était  mélangé  d'acide  azélaïque. 

Identité  de  la  ehrysoplcrine  avee  l'aelde  ynlplquef 

par  M.  IV.  STEIM  (2). 

Celte  ideirtilé  avait  déjà  été  entrevue  par  M.  Strecker  et  par  M.  Bol- 
ley  lorsque  l'auteur  a  découvert  la  chrysopicrine;  de  nouvelles  exp^ 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxii,  p.  243.  Novembre  180&* 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcxui,  p.  366. 1864.  N<>  33. 
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(^sont  conduit  l'auteur  à  la  même  conclusion  :  la  chrysopicrine 
lissont  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse;  la  combinaison 
aliisée  qui  en  résulte  a  la  même  composition  que  le  vulpate  de  po- 
i;les  sels  de  baryte  sont  aussi  identiques. 

>rtée  à  Tébullition  avec  de  l'eau  de  baryte,  la  chrysopicrine  donne 
longue  de  Tacide  oxalique  et  un  acide  qui  possède  tous  les  carac- 
de  l'acide  alphatoluique, 

Sar  raelde  mésoïkallque,  par  M.  Th.  DElCIAiEli  (i). 

sait  que  MM.  Liebig  et  Woehler^  dans  leurs  recherches  classi- 
sur  l'acide  urique,  ont  obtenu  un  acide  particulier,  Tacide 
lalique,  dont  le  sel  de  plomb  avait  jpour  composition  C3CH,2PbO, 
sel  de  baryte  C^O^BaO  +  HO.  M.  Baeyer,  en  faisant  agir  l'iode  sur 
e  amidomalonique,  a  obtenu  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  a 
composition  ^^Ba^O^  -|-  3Aq;  il  n'tHait  pas  parvenu  à  isoler  l'a- 
ui-niôme  et  il  l'a  regardt^  comaie  un  isomère  de  l'acide  mésoxa- 
.  Sa  formation  a  lieu  d'après  l'équation 

€3H3(AzH2)(>4  +  21  +  H20  =  €3Hî^5  +  AzH^I  -f  HI. 

îur  a  soumis  ces  acides  à  un  nouvel  examen. 
ir  préparer  l'acide  mésoxalique  à  l'aide  de  l'alloxane,  il  opère 
manière  suivante  :  Il  traite  par  l'eau  à  80°  l'alloxanate  de  ba- 
3  grammes  de  sel  sec  par  litre  d'eau),  puis  porte  le  tout  à  l'é- 
ion  petidant  5  à  10  minutes.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur 
,  une  partie  du  mésoxalate  de  baryte  formée  cristaHise;  une 
lion  de  trop  courte  durée  aurait  pour  conséquence  le  mélange 
peu  d'alloxanate  de  baryte;  si,  au  contraire,  elle  a  été  un  peu 
)rolongée,  le  mésoxalate  est  mélangé  d'oxalate.  Les  eaux-mères 
s'est  déposé  le  mésoxalate  de  baryte  sont  alors  acidulées  d'acide 
[ueet  précipitées  par  l'acétate. de  plomb;  le  mésoxalate  de  plomb 
pose  alors  à  l'état  d'un  précipité  floconneux  qui  prend  avec  le 
}  un  aspect  cristallin. 

sel  de  baryte  ou  le  sel  de  plomb,  digéré  avec  une  quantité  con- 
)le  d'acide  sulfurique,  donne  l'acide  mésoxalique.  On  ne  peut 
écomposer  le  sel  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  parce  que 
e  mésoxalique  se  décompose  lui-même.  On  évapore  à  40  ou  50» 
i*à  consistance  sirupeuse  la  liqueur  contenant  l'acide  mésoxa- 
;  la  cristallisation   commence   bientôt^  et  la  masse  sirupeuse, 

Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciii,  p.  193.  1864.  N®  20. 
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• 

placée  dms  le  ?ide  sec,  se  prend  en  une  masse  cristalline  formée  de 
prismes  quelquefois  très-nets.  Si  Ton  poussait  Tévaporation  plus  loin, 
Tacide  mésoxalique  se  décomposerait  en  dégageant  des  produits  ga- 
zeux. La  formule  de  Tacide  ainsi  obtenu  est  : 

^H»4>5  -f  2Aq. 

L'acide  obtenu  à  Taide  de  Tacide  amidomalonique  présente  la  même 
composition  et  les  mômes  caractères;  il  s'obtient  à  l'état  de  liberté 
comme  le  précédent,  en  décomposant  le  sel  de  baryte  par  l'acide  sul- 
furique. 

L'acide  mésoxalique  obtenu  par  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  ci- 
dessus  est. très-sol uble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  est  très-déliques- 
cent. Sa  solution  aqueuse  est  très  acide,  donne  avec  les  sels  de  plomb 
un  précipité  floconneux  ;  avec  les  sels  de  baryte,  un  précipité  amorphe 
qui  devient  peu  à  peu  grenu.  L'azotate  d'argent  produit  dans  sa  disso- 
lution, préalablement  neutralisée  par  l'ammoniaque,  un  précipité 
amorphe  et  incolore.  Les  sels  raercureux  y  donnent  aussi  ud  piéd* 
pité  amorphe,  mais  le  sublimé  corrosif  ne  le  précipite  pas. 

L'acide  mésoxalique  fond  à  115<>,  sans  perte  d'eau.  A  une  tempéra- 
ture un  peu  supérieure,  il  brunit  et  dégage  du  gaz.  L'acide  fondu  se 
concrète  de  nouveau  à  55^.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  déjà 
à80». 

L'acide  mésoxalique  est  bibasique  ;  ses  sels  sont  presque  tous  solubles 
dans  l'eau  et  cristallisables,  insolubles  dans  l'alcool.  Ils  relieaoeDt  | 
avec  ténacité  1  molécule  d'eau  au-dessus  de  100%  sauf  le  sel  ammo-  i 
niacal. 

Mésoxalate  de  baryte  ^'Ba*^  -j-  3Aq.  —  Le  sel  de  baryte  obtenu  ; 
comme  on  l'a  vu  plus  haut  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  solubte  J 
dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  en  prismes  incolores.  Ces  cristaux,  j 
chauffés  à  170%  jaunissent  et  perdent  toute  leur  eau;  quelquefois  ils 
se  présentent  en  lamelles.  Le  sel  obtenu  avec  l'acide  mésoxaliqne  de  , 
M.  Baeyer  présente  les  mêmes  caractères. 

Mésoxalate  de  plomb  -G3Pb^5  -f-  2PbHO^.  —  Ce  sel  s'obtient  diffici- 
lement pur  avec  l'acide  mésoxalique  provenant  de  l'alloxane.  Pré* 
paré  avec  l'acide  libre  et  l'acétate  de  plomb,  il  n'a  pas  pour  compo- 
sition C30*,PbO,HO  (Liebig  et  Woehler),  mais  il  constitue  le  sel  basi- 
que. Le  sel  plombique,  obtenu  avec  l'acide  dérivé  de  l'acide  amidoma- 
lonique, a  la  môme  composition. 

Mésoxalate  d*argent  ^k%^^  -f-  2Aq.  —  Ce  sel  a  été  décrit  par 
MM.  Liebig  et  Woehler  comme  formant  un  précipité  amorphOi  jaaD6i 
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I  décomposant  par  la  chaleur  en  laissant  de  l'argent  métallique. 
Préparé  avec  l'un  ou  Tautre  des  deux  acides  mésoxaliques,  il  cons- 
.ue  d'abord  un  précipité  amorphe  et  incolore  qui  jaunit  et  prend 
entôt  un  aspect  cristallin. 

D'après  MM.  Liehig  et  Woehler,  ce  sel  se  décompose  par  rébullition 
i  acide  cai'bonique  et  argent  métallique 

C30*,AgO  =  3C0«  +  2Ag. 

Suivant  l'auteur,  cette  décomposition  n'a  lieu  que  s'il  y  a  de  Foxyde 
argent  ammoniacal  en  présence 

^3Agî05  -}-  Ag«0^  =  3^^  +  4Ag. 

En  présence  de  l'eau  pure,  la  décomposition  de  ce  sel  a  lieu  avec 
Tmation  d'acide  oxalique 

^3Agî^5  +  H20  =  -G^H^a*  +  2Ag  +  €^«. 

L'acide  oxalique  formé  décompose  une  autre  portion  de  mésoxalate 
'argent  en  formant  de  l'oxalate  d'argent  et  de  l'acide  mésoxaliqua 
ibre. 

Mésoxalate  de  soude  ^'Na'O^'*  +  2Aq.  —  Ce  sel  s'obtient  en  ajoutant 
ie  l'acétate  de  soude  à  l'acide  mésoxalique,  puis  de  l'alcool;  le  sel  se 
épare  bientôt  en  lamelles  cristallines  insolubles  dans  l'alcool  et  très- 
olubles  dans  l'eau.  Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau  à  120^ 

Mésoxalate  d'ammoniaque  -^^(AzH*)*-^^.  —  S'obtient  en  ajoutant  de 
'ammoniaque  à  une  solution  alcoolique  d'acide  mésoxalique;  il  se  dé^ 
tose  en  cristaux  grenus  solubles  dans  l'alcool;  ils  possèdent  la  pro- 
priété remarquable  de  se  colorer  en  rouge  à  l'air,  caractère  qui  ap- 
partient aussi  à  leur  solution.  Il  est  probable  que  cette  coloration  est 
^ueà  de  la  murexide,  qui,  dans  ce  cas,  dériverait  d'une  amide  més- 
'Xalique,  comme  M.  Baeyer  l'avait  déjà  supposé  précédemment. 

C'est  le  seul  mésoxalate  qui  soit  anhydre. 

Le  sel  de  potasse  s'obtient  comme  le  sel  de  soude  ;  il  forme  d'abord 
n  liquide  huileux  qui  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse  cristal- 
ne. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  de  môme  et  forme  de  beaux  cristaux  bleus. 
Le  sel  de  cadmium  forme  des  prismes  microscopiques. 
Véther  mésoxalique  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle 
r  le  mésoxalate  d'argent.  11  constitue  un  liquide  huileux  dense,  co- 
ré  en  jaune;  il  se  décompose  par  la  distillation.  I)  est  soluble  dans 
au,  mais  en  mettant  de  l'acide  mésoxalique  en  liberté.  Traité  par 
icool  ammoniacal,  il  donne  une  amide  cristallisable;  celle-ci  se  co- 
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lore  en  rouge  à  l'air  comme  le  mésoxalate  d'ammoniaque,  et  sa  soia* 
tioQ  laisse,  par  l'évaporàtion,  une  masse  rouge  foncé  soluble  daos 
l'alcool. 
La  composition  de  cet  étber  correspond  à  la  formule 

-G3(-G2H5)^  +  2Aq. 

Réduction  de  Vacide  mésoxalique,  —  L'amalgame  de  sodium  agit  sur 
une  solution  étendue  d'acide  mésoxalique.  La  réduction  est  complète 
après 24  heures;  on  la  favorise  vers  la  fin  en  élevant  la  température 
à  80^.  La  liqueur  alcaline  obtenue  contient  un  nouvel  acide  qui  pré- 
sente tous  les  caractères  de  l'acide  tartronique  de  M.  Dessaigoes.  Sa- . 
turée  par  l'acide  acétique,  elle  donne  avec  les  acétates  de  plomb  et 
de  baryte  des  précipités  amorphes  qui  prennent  peu  à  peu  une  ap- 
parence cristalline.  Le  sôl  d'argent  obtenu,  en  neutralisant  d'abord 
la  liqueur  par  l'acide  azotique,  forme  un  précipité  caillebotté  qui  de- 
vient cristallin;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'acide  azo- 
tique et  dans  l'ammoniaque.  Sa  solution  se  trouble  par  rébullitioD 
en  mettant  de  l'argent  en  liberté.  Sa  composition,  déduite  du  dosage 
de  l'argent,  correspond  à  la  formule  du  tartronate  d'argent 

Le  sel  mercurique  forme  des  lamelles  cristallines  très-brillantes. 
L'acide  mésoxalique  dérive  de  l'alloxane  comme  l'acide  maloniqofi 
de  l'acide  barbiturique  de  M.  Baeyer. 

Az2U3^3  ^  2H2^  =  Az2|^4^  +  ^^  Hîj^*, 
Âlloiane.  Urée.  Ac.  mésoxaliqae. 

Ac.  barbitarîqac.  Urée.  Âc.  malonlque. 

L'acide  mésoxalique  a-t-il  réellement  pour  formule -C'HW?!^  sel 

■ 

ammoniacal  seul  répond  à  celle-ci;  les  autres  sels  retiennent  énergi- 
queraent  H^O  et  ne  perdent  cette  eau  qu'en  se  décomposant.  Userait 
donc  possible  que  la  vraie  formule  fût  ^^H-tQ-e  j  jans  ce  cas  il  consti- 
tuerait l'acide  dioxymalonique  G^H^HQ)^^*.  Il  y  aurait  alors  entre  les 
acides  maloniquc,  tartronique  et  mésoxalique  les  mêmes  relations 
qu'entre  leurs  homologues  les  acides  succinique,  malique  et  tar- 
trique. 
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Sur  le  eyanurate  d'aréei  par  M.  HTlIliTSIElf  (l). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  cyanique  par  Turée  et  l'acide  phos- 
lorique  anhydre  (2),  il  se  produit^  par  une  action  secondaire,  un 
)rps  ressemblant  beaucoup  d  Tacide  cyanurique.  Ce  corps,  d'après  les 
îmières  expériences  de  Tauleur,  est  du  cyanurate  d'urée 

H3jAZ) 

H* 

La  solution  de  ce  corps,  traitée  par  un  acide,  donne  de  l'acide  cya- 
urique  qui  se  sépare;  traitée  par  le  sulfate  dé  cuivre  ammoniacal, 
lie  donne  la  réaction  caractéristique  de  l'acide  cyanurique. 

Le  cyanurate  d'urée  forme  de  petites  aiguilles  appartenant  au  sys- 
irae  monoclinique  ;  le  rapport  des  axes  est  : 

a:b  :  c  =  0,9639  :  1  :  1,4338. 

TransformaliOB  de  la  eyaméllde  en  acide  cyanurique, 

par  V.  irEIiTElEM  (3). 

La  cyamélide  étant  dissoute  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  s'en 
récipile  de  nouveau  par  l'addition  de  l'eau  ;  mais  si  l'on  chauffe  d'à- 
ord  la  solution  pendant  quelque  temps,  il  y  a  dégagement  d'acide 
irbonique,  et  l'addition  de  l'eau  n'y  produit  plus  alors  de  précipité; 
'Uleinent,  après  quelques  semaines,  la  liqueur  se  remplit  de  cristaux 
î'illants. d'acide  cyanurique. 

La  forme  cristalline  de  l'acide  cyanurique  anhydre  a  été  étudiée  par 
•  Voit.  M.  Woehler  l'avait  déjà  décrite  comme  étant  un  octaèdre  à 
ise  carrée,  très-surbaissé.  Ses  cristaux  présentent  quelquefois  des 
ces  hémiédriques  qui  lui  donnent  la  forme'd'un  prisme  à  six  pans, 
'  qui  pourrait  faire  croire  d'abord  qu'il  appartient  au  système  mono- 
ioique. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  cyanique  par  l'urée  cl  par  l'acide 
^losphorique  anhydre,  l'auteur  a  observé  la  formation  de  cristaux 
'acide  cyanurique  hydraté  -G^H^Az^O^  +  SH^O^,  la  plupart  de  ces 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixxii,  p.  219.  Novembre  186/i. 

(2)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  i,  p.  72. 

(3)  Annalen  der  Chemie  wiff  Pharmacie,  t,  cxxxti,  p.  224.  Novembre  1864. 
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cristaux  sont  groupés  en  forme  de  scie;  les  cristaux  isolés  offrent, d'a- 
près M.  Schabus,  les  combinaisons 

OP  :  00  P    et    OP  :  00  P  :  00  P  00 . 

Mmr  qaelqaes  dérlTés  de  l^allanlolne  el  de  l^aelde  ari^^e, 
par  im.  A.  STRECILER  et  RUEINECK.  (1). 

Une  dissolution  d'allantoïne  faiblement  acidulée,  traitée  par  ramai* 
game  de  sodium,  donne  des  cristaux  dont  la  composition  est  repré* 
semée  par  ^^H^Az*^,  formule  qui  diffère  de  celle  de  raliantoïne 
en  ce  qu'elle  renferme  un  atome  d'oxygène  de  moins.  L'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal  précipite  cette  combinaison;  il  se  forme  le  composé 
^*H*Ag*Az*^*  ;  la  combinaison  d'argent  et  d'allantoïne  ne  renferme 
qu'un  atome  d'argent  (2). 

Ce  dérivé  de  raliantoïne  est  détruit  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de 
l'eau  de  baryte;  il  se  forme  du  carbonate  de  baryte  en  môme  temps 
qu'il  se  di^gage  de  l'ammoniaque.  Il  reste  en  dissolution  un  sel  de  ba- 
ryte, dont  l'acide,  après  la  précipitation  de  la  baryte  par  l'acide  sulfa- 
rique,  peut  être  obtenu  sous  forme  de  cristaux  incolores,  transparents 
et  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Cet  acide  -G^H^Az'O^,  appelé  acide 
glycolurique  par  les  auteurs,  peut  être  considéré  comme  de  l'acide 
oxalurique  dans  lequel  le  radical  de  Tacide  oxalique  est  remplacé  par 
celui  de  l'acide  glycolique.  L'acide  oxalurique  est  : 

■GO-  ï  C  0  1 

■G20M^^*       et  l'acide  glycolurique  :      ^H^oJ^** 

Le  glycolurate  d'argent  G^H^AgAz^O^s  forme  des  cristaux  brillants 
peu  solubles  dans  l'eau  ;  les  glycolurates  d'ammoniaque 

^3H5(AzH4)Az2^3 

et  de  potasse  -G^H^KAz^O^  constituent  des  sels  solubles  nettement  cris- 
tallisés. 

La  formation  de  l'acide  glycolurique  s'explique  par  la  transforma 
tion  que  subit  raliantoïne;  il  y  a  fixation  d'eau  et  éliuiination  d'urée 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  llQ.'fNouy.  »ér.,t.  i^'^ 
Juillet  1864. 

(2)  M.  Baeyer,  pn  décomposant  l'allantoïne  par  l'acide  iodhydriqiie,  a  obtenu 
l'acide  liydanioîiii(|u»^  ou  glycolyluianiiiiique.  C«*t  acide  forme  une  mnsse  sif"* 
pe  »se  et  ne  ctintallise  pas.  11  ne  ditf'*re  pas  autrement  de  la  combinaison  dé* 
criie  par  les  auti  urs;  aus^i  pensent-ils  que  ces  deux  corps  obtenus  l'un  et  l'au'rt 
par  l'intervention  d'agems  réducteurs  et  dont  la  coinposiiion  est  la  même,  doi- 
vent être  regardét)  comme  ideatiques. 
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i^  par  une  décomposition  ultérieure,  se  scinde  en  ammoniaque  et 
ide  carbonique  : 

€4H6Az4^«  +  2  Hî^  =  ^3H«Az2#3  +  ^H^Az^O  (1). 

Comme  c'est  avec  Tacide  urique  qu'on  prépare  l'ailantoïne,  on 
uvait  supposer  que,  traité  par  le  môme  agent,  il  se  transformerait 
I  la  même  manière  et  perdrait  aussi  de  l'oxygène;  l'expérience  a  vé- 
îé  cette  hypothèse;  en  efFet,  l'amalgame  pauvre  en  sodium  change 
icide  urique  en  xanthine  et  en.sarcine;  cette  dernière  se  forme 
mslamment  en  proportion  prépondérante  et  est  identique  à  la  sar- 
ne  des  muscles.  Ces  trois  corps  ont  des  rapports  remarquables  entre 
jx,  ainsi  que  le  font  voir  leurs  formules  : 

Acide  urique  -G^H^Az^^s 

.    Xanthine  ^SH^Az^^ 

Sarcine  ^^n*Az*^ 

Sar  une  réaclion  de  la  lyronine)  par  M.  liOl.  MEYElft  (2). 

D'après  M.  R.  Hoffmann,  la  tyrosine  donne  avec  une  solution  neutre 
'azotate  mercurique  un  précipité  floconneux  rouge  et  une  liqueur 
acolore.  Si  l'on  emploie  une  solution  mercurique  obtenue  avec  de 
acide  azotique  pur  et  un  excès  d'oxyde  de  mercure,  on  obtient  un 
olumineux  précipité  d'un  blanc  jaunâtre  qui  ne  se  modifie  pas  par  la 
lïaleur,  mais  qui  se  colore  en  rouge  cerise  par  l'addition  d'une  goutte 
'acide  azotique  fumant  ou  d'une  solution  d'azotite  de  potasse  addi- 
'onnée  d'acide  azotique  ;  il  est  donc  probable  que  l'acide  azoteux  es 
écessaire  pour  obtenir  cette  coloration  et  que  cet  acide  était  contenu 
ans  l'azotate  mercurique  employé  par  M.  Hoffmann.  Cette  réaction  est 

(1)  En  admettant  qu'il  y  a  dans  cette  connbinaison  de  Tacidc  cyanique  et  de 
anhydride  d'acide  glycolurique,  on  peut  écrire  la  formule  de  la  manière  sui- 
ante  : 

It^^U     ou     '^Hî^A^* 

t  en  remplaçant  le  glycolyle  par  Je  glyoxalyle,  on  retombe  sur  la  formule  de 
Jlantoîne  : 

^^  Az3      ou      ^*H2#2j^ 

H4  )  H4  ) 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxir,  p.  156.  Novembre  1864. 
Norv.  s^.n.   T.  III.  1865   —  soc.  rniM,  20 
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très-seDsible  et  peut  servir  à  reconnaître  de  très-petites  quantités  dLc 
tyrosine.  Pour  trouver  cette  dernière,  on  commence  par  produire  3.i 
précipité  blanc  mercurique,  on  le  fait  bouillir  avec  de  Teau,  od  le  d  ^ 
cante,  on  le  lave^  puis  on  le  traite  par  Tacide  azoteux  en  ayant  soin  <fi 
n*en  pas  ajouter  un  excès. 

Le  précipité  rouge  est  très-soluble  dans  Tacide  azotique  fumant  a^^-i 
quel  il  communique  la  couleur  du  bichromate  de  potasse;  un  ex 
d'acide  détruit  le  produit.  Le  précipité  contient  du  mercure. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Beeherehes  nar  la  fermentation  aeètlqne^  par  M.  PASTEVB  (1). 

Tout  le  monde  sait  que  le  vin,  la  bière,  le  cidre^  exposés  au  coulict 
de  Pair,  s'aigrissent,  et  il  y  a  longtemps  que  Ton  a  reconnu  que  ce 
phénomène  était  dû  à  ce  que  Talcool  de  ces  liquides  se  transformait 
en  acide  acétique  :  mais  quelle  était  la  part  de  l'air  dans  cette  aclioQ 
comburante^  quel  était  Tintermédiaire  de  la  transformation  subie  ptf 
l'alcool?  C'est  ce  que  l'on  ignorait  jusqu'ici,  et  c'est  sur  quoi  le  nouveau 
travail  de  M.  Pasteur  vient  de  jeter  une  vive  lumière. 

Toutes  les  fois  qu'il  se  produit  une  fermentation  acétique,  elle  s'ac- 
complit sous  l'influence  exclusive  d'un  être  organisé,  le  mycodff^ 
(Keti,  être  végétal  des  plus  simples^  consistant  essentiellement  en  cha* 
pelets  d'articles  légèrement  étranglés  vers  leur  milieu,  dontledia* 
mètre  est  d'environ  1,5  millième  de  millimètre,  et  la  longueur 
double.  Jamais  liquide  alcoolique,  quelque  chargé  qu'il  soit  de 
matière  albuminoïde,  n'a  donné  apparence  d'acétification  en  dehors 
du  développement  de  ce  mycoderme.  Au  contraire,  si  l'on  sème  un® 
trace  de  ce  mycoderme  à  la  surface  d'un  liquide  albuminoidey 
alcoolique  et  légèrement  acide,  on  voit  presque  immédiatement  celle 
semence  se  développer,  un  voile  s'étendre  à  la  surface,  et  par  une  action 
corrélative  l'oxygène  de  Tair  en  contact  avec  le  liquide  disparaît,  et 
l'alcool  s'acétiûe.  Il  est  môme  inutile  que  le  liquide  renferme  des  ma- 
tières albuminoïdes  :  pourvu  que  le  végétal  y  trouve,  outre  ralcool» 
une  petite  quantité  de  phosphates  alcalins  et  terreux,  il  y  vivra,  ^^ 

(1)  Annales  de  V Ecole  normale^  t.  L 
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ction  sera  la  môme  que  précédemment,  et  cette  identité  prouve  que 
is  matières  albuminoïdes  qu'on  avait  employées  n'avaient  été  qu'une 
ourriture  pour  le  ferment  et  non  le  ferment  lui-uiéme. 

Si,  dans  les  procédés  actuels  de  fabrication  du  vinaigre,  on  obtient 
Bicétification  sans  se  préoccuper  de  semer  ce  mycoderme,  c*est  qu*ii 
rend  naissance  à  l'insu  de  l'expérimentateur;  c'est  lui  qui  forme  ces 
Lasses  gélatineuses  qu'un  vague  instinct  de  la  vérité  avait  autrefois 
.it  appeler  mère  du  vinaigre,  c'est  lui  qui,  en  se  développant  en  larges 
irfaces  sur  les  copeaux  de  hêtre  que  l'on  emploie  dans  le  procédé 
Llemand,  y  opère  l'acétification.  On  a  beau^  en  effet,  faire  couler  un 
quide  alcoolique  sur  des  copeaux  bien  lavés  et  bien  brossés,  et  dé- 
ouillés  ainsi  de  ferment,  on  n'obtient  pas  trace  de  vinaigre;  dépose- 
on,  au  contraire,  à  la  surface  de  ces  copeaux  un  peu  de  semence  de 
aycoderme,  elle  s'y  développe  avec  rapidité,  si  les  conditions  sont  con- 
enables,  et  l'acétification  se  produit. 

Tant  qu'il  y  a  de  l'alcool,  le  petit  végétal  produit  de  l'acide  acétique; 
oiais  qu'arrivera-t-il  si  TaLool  fait  défaut?  M.  Pasteur  a  montré 
lue  le  végétal  pouvaif  alors  porter  son  action  comburante  sur  l'acide 
&cétique  lui-môme,  et  l'amener  à  l'état  d'eau  et  d'acide  carbonique. 
Cet  effet  parait  ne  se  produire  que  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'alcool  ;  tant  qu'il 
y  a  de  ce  dernier  corps,  la  combustion  se  porte  de  préférence  sur  lui. 

Telle  est  la  manière  d'agir  du  voile  mycodermique  dans  les  condi- 
tions ordinaires.  Mais  il  y  a  des  circonstances  où  il  s'altère,  n'a  plus  ni 
l'aspect  ni  la  consistance  ordinaires,  et  alors  son  action  est  changée  : 
il  est  alors  incapable  de  porter  la  combustion  de  l'alcool  jusqu'au 
degré  acétique,  et  s'arrête  alors  à  des  produits  intermédiaires  à 
odeur  suffocante,  provoquant  le  larmoiement,  et  que  l'on  avait  déjà 
obtenus  dans  l'oxydation  de  l'alcool  et  de  l'éther  par  le  noir  de  platine. 
On  sait  que  ce  noir,  dans  d'autres  conditions,  peut  donner  de  l'acide 
Acétique,  c'est  là  entre  le  noir  de  platine  et  le  mycoderma  vini  une 
ressemblance  d'efTets  au  sujet  de  laquelle  il  serait  imprudent  de  con- 
clure à  une  ressemblance  de  causes.  La  seule  chose  démontrée,  c'est 
Que  tous  deux  sont  des  agents  de  transport  de  l'oxygène  de  l'air  sur 
^Ctaines  matières  combustibles. 

I^our  que  l'acétification  se  produise^  il  faut  que  le  voile  soit  à  la  sur- 
^*ce  du  liquide;  si  on  le  submerge,  l'acétification  s'arrôle,  et  si  elle 
'^Commence,  c'est  qu'il  s'est  formé  un  nouveau  voile  à  la  surface. 

'-'absorption  de  l'oxygène  par  ce  voile  est  complète,  et  pas  une  trace 
'^  ce  gaz  ne  traverse  la  couche  superficielle  pour  venir  se  dissoudre 
*ûs  le  liquide.  Aussi  lorsqu'il  y  a,  comme  dans  le  vinaigre  des  ton- 
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neaux  d'Orléans^  une  grande  quantité  d^cmguillules,  animalcules  a 
besoin  d*air  pour  vivre,  s*étab]it-ii  une  lutte  curieuse  entre  ceux-ci  et 
le  mycoderme,  ce  dernier  tendant  à  envahir  toute  la  surface,  et  les 
anguiiiules  unissant  tous  leurs  efforts  pour  le  submerger  et  exposer  le 
liquide  où  elles  vivent  au  libre  contact  de  Tair. 

L*étude  complète  de  la  manière  d*agir  de  ce  ferment-  et  de  ces  der- 
nières particularités  intéressantes,  ouvrira  peut-être  la  voie  à  des  pro- 
grès dans  la  préparation  industrielle  du  vinaigre.  C'est  aux  fabricants 
d'entrer  maintenant  dans  Tétude  des  perfectionnements  possibles. 

Nous  croyons  savoir  que  c'est  ce  qui  a  déjà  été  fait  avec  succès  par 
certains  industriels  éclairés  d'Orléans. 


CHIMIE  TOXICOLOGIQUE. 

IntoxleatloB  satarnlne  des  ouvriers  en  verre-moiissoIlBe  (i]< 

M.  Hillairet  a  donné  lecture  à  l'Académie  de  médecine  d'une  note 
extraite  d'un  mémoire  sur  l'intoxication  saturnine  des  ouvriers  qui 
travaillent  à  la  fabrication  du  verre-mousseline  et  sur  l'hygiène  de 
cette  industrie. 

On  donne  le  nom  de  verre-mousseline  au  verre  à  vitre  rendu  opaque  • 
et  orné  de  dessins  imitant  ceux  de  la  mousseline  brodée.  L'agent  prin- 
cipal de  cette  fabrication  est  l'émail  réduit  en  poudre  impalpable 
et  dans  lequel  entre  en  grande  proportion  l'oxyde  de  plomb.  Il  y  & 
deux  procédés,  l'un  dit  depochage,  l'autre  dont  un  appareil  appelé 
machine  constitue  l'outillage  principal.  Ces  deux  procédés  présentent 
à  des  degrés  divers  des  inconvénients  plus  ou  moins  sérieux  pour  la 
santé  des  ouvriers.  D'après  les  recherches  exposées  dans  ce  travail, 
M.  Hillairet  croit  être  autorisé  à  admettre  que  l'estomac  est  le  seul  or- 
gane où  l'élément  plombique  de  la  poudre  d'émail,  employée  à  la  fa- 
brication du  verre-mousseline,  puisse  être  converti  en  sel  soluble(2),et 
où,  par  conséquent,  l'absorption  puisse  s'effectuer.  La  marche  lente  de 
l'intoxication  saturnine  chez  les  ouvriers  en  verre-mousseline  est  pro- 
portionnée à  la  faible  quantité  des  poussières  ingérées  et  dissoutes. 

(1)  Gazette  des  Hôpitaux^  2  mars  1865. 

(2)  Dans  les  verres  plombeux  réduits  en  poudre  impalpable,  Toxyde  de  plomb 
est  en  partie  soluble. 
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L'auteur  termine  l'exposé  de  son  travail  par  les  coaclusions  sui- 
ntes: 

i«  L'intoxication  saturnine  est  fréquente  chez  les  ouvriers  employés 
la  fabrication  du  verre-mousseline; 

2°  Cette  industrie  se  trouve  dans  les  conditions  voulues  pour  être 
iscrite  dans  la  deuxième  classe  des  établissements  insalubres  (1); 
3"  U  serait  facile  de  diminuer  le  nombre  des  malades  en  prescrivant 
Il  industriels  l'emploi  des  moyens  suivants  : 

A.  Séparer  les  deux  ateliers  dits  du  pochage  et  de  la  machine. 

B.  Installer  une  seule  rangée  de  tables  dans  l'atelier  de  pochage. 
is  tables  seraient  surmontées  de  hottes  communiquant  avec  des  che- 
inées  de  tirage  (ou  mieux  pourvues  d'un  système  de  tirage  ren- 
irsé). 

G.  Installer  la  machine  dans  une  salle  largement  ouverte  de  tous 

Hés. 

D.  Interdire  l'usage  des  roues  à  godet  ou  à  palettes  et  n'employer 

16  le  soufflage,  et  recommander  aux  ouvriers  de  porter  un  mouchoir 

ivant  la  bouche  et  les  fosses  nasales  pendant  le  brossage  des  verres. 

F.  Interdire  de  la  manière  la  plus  formelle  aux  ouvriers  de  déposer 
jrs  aliments  dans  les  ateliers. 

G.  Exiger  qu'ils  se  lavent  complètement  les  mains,  la  bouche  et  le 
âge  avant  les  repas  et  à  la  sortie  des  ateliers.  Bw« 
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Beeherehe»  chimiques  sur  la  betterave, 
par  M.  B.  t'OREMliriliDER  (2). 

L'auteur  publie  sous  ce  titre  un  travail  analytique  des  plus  intéres- 
iQts  sur  la  composition  de  la  betterave  et  de  ses  cendres. 
Oq  donnerait  une  bien  grande  portée  aux  recherches  de  ce  genre 
iVon  convenait  d'une  marche  analytique  régulière  et  si  les  analyses 
'talent  faites  et  multipliées  dans  les  divers  pays  producteurs  de  la 
^tterave.  Ce  ne  serait  pas  seulement  pour  cette  racine  qu'il  con- 

(0  L  s  industries  ne  sont  pas  classées  en  raison  des  dangers  auxquels  elles 
^posent  les  ouvriers,  mais  eu  égard  au  préjudice  qu'elles  causent  au  voisinage. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  154.  Bw. 
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viendrait  de  faire  un  semblable  travail,  mais  pour  tous  les  produits 
du  sol. 

M.  Gorenwinder  n*a  pas  donné,  au  moins  dans  Textrait  des  Coff^(<s 
rendus,  la  composition  du  terrain  dans  lequel  étaient  placées  ses  bette- 
raves, non  plus  que  les  diverses  indications  nécessaires  pour  juger 
convenablement  les  résultats  obtenus.  Quoi  qu'il  en  soit,  son  travail 
est  déjà  un  document  précieux  que  consulteront  avec  intérêt  les  phy- 
siologistes et  les  agronomes. 

Sur  neuf  betteraves  à  sucre  cultivées  dans  des  sols  divers,  le  sucre 
a  varié  de  5^22  (betteraves  de  Lille,  avec  beaucoup  d*engrais  flamand), 
à  13,75  (betteraves  de  l'Aisne,  fumées  avec  du  fumier  et  de  l'engrais 
liquide).  Une  betterave  fumée  avec  du  guano,  à  Quesnoy-sur-Doule,  a 
donné  8,80.  Une  autre,  récoltée  dans  la  même  localité  et  sans  engrais, 
renfermait  10,09  de  sucre. 

Les  cendres  ont  varié  de  0^716  à  1,300.  La  proportion  de  cendres  ne 
parait  pas  liée  à  celle  du  sucre  :  tandis  qu'une  betterave  du  Quesnoy- 
sur-Doule,  riche  à  9,73  de  sucre,  donnait  0,803  de  cendres,  une  autre 
betterave  de  la  même  localité  et  de  même  richesse  (9,53)  donnait  seu- 
lement 0,729  de  cendres. 

Une  betterave  de  l'Aisne,  qui  titrait  en  sucre  13,75,  titrait  en  cen- 
dres 1,300.  Une  autre  des  relais  de  mer  de  Dunkerque  contenait  en 
sucre  seulement  7,15,  mais  en  cendres  1,078.  .    • 

Les  sels  de  potasse,  pris  en  bloc,  varient  dans  le  poids  des  cendres 
de  44  à  73  p.  %.  Il  ne  parait  pas  non  plus  que  la  proportion  des  sels 
de  potasse  soit  liée  à  celle  du  sucre.  Une  betterave  à  5,22  de  sucre  a 
donné  43,7  de  potasse  dans  ses  cendres  ;  une  autre  alla  donné  73, 
mais  une  troisième  à  10  a  donné  seulement  49. 

Les  cendres  de  betteraves,  on  le  sait,  renferment  non-seulenoent  de 
la  potasse,  mais  encore  de  la  soude.  Il  a  paru  à  l'auteur  que  les  pro- 
portions des  deux  bases  étaient  complémentaires  l'une  de  l'autre. 

Il  semblerait  résulter  du  tableau  de  ces  recherches  que  la  pauvreté 
en  sucre  coïncide  avec  l'abondance  de  la  soude;  mais  il  y  a  trop  peu 
d'exemples  pour  qu'on  puisse  admettre  cette  conclusion. 

Il  serait,  je  le  répète,  à  désirer  que  des  analyses  de  betteraves  se 
fissent  partout  en  France  d'après  un  programme  bien  arrêté  en  tenant 
note  de  toutes  les  circonstances  appréciables.  L'industrie  tirerait  un 
grand  parti  de  semblables  recherches. 

Voici  les  conclusions  de  Tauteur  : 

«  Ces  analyses  sont  intéressantes  à  plusieurs  titres  ; 
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i' Pour  la  physiologie  végétale,  elles  montrent  dans  quelles  limites; 
seorent  varier  les  éléments  d*une  môme  plante,  car  ces  variations  ne 
oot  pas  spéciales  à  la  betterave  ;  elles  se  présentent  pour  les  autres 
icioes  et  o^ôme  pour  les  fruits  de  pays  tempérés  et  ^es  régions  tro- 
icales. 

2*  Pour  le  fabricant  de  sucre  ;  il  ne  doit  pas  ignorer  combien  la  pro- 
irtion  de  sucre  est  différente  d*une  betterave  à  une  autre.  L'auteur 
3a  Toccasion  d'en  examiner  qui  ne  contenaient  que  2  à  3  p.  %  de 
:re;  au  contraire,  il  lui  est  arrivé,  notamment  en  Allemagne,  d'en 
uver  qui  avaient  une  richesse  saccharine  de  15  à  18  p.  %. 
)a  voit  par  ces  exemples  combien  il  importe,  avaut  de  construire 
3  usine  dans  une  localité,  de  se  préoccuper  de  la  richesse  en  ma- 
8  sucrée  que  la  betterave  peut  y  acquérir. 

**  Pour  le  raffineur  de  potasse  et  le  fabricant  de  salpêtre,  il  est  utile 
connaître  les  localités  où  les  salins  de  betteraves  sont  riches  en 
.  de  potasse.  C'est  pourquoi  l'on  a  indiqué 'les  matières  salines  daas 
tit  où  elles  se  séparent  par  la  cristallisation.  Bw. 

la  prod«eff«ii  ém  ftunler  p*r  le«  bêtes  à  lalae^  rapport  Mitra 
l'easrali*  a(  la  noarrlture  eannommée,  par  M.  H.  MARES  (1). 

'auteur  s'est  proposé  d'établir  des  données  au  moyen  desquelles  on 

it  estimer  à  sa  valeur  l'engrais  d'une  exploitation  rurale  sur  laquelle 

Bot  des  hôtes  ovines  et  faire  la  répartition  de  cet  engrais  sur  les 

tares. 

1  s'agit,  dans  ce  premier  travail,  de  bêtes  nourries  dans  la  bergerie. 

Mares  donnera  prochainement  les  résultats  obtenus  pour  les  mêmes 

maux  nourris  sur  les  landes  et  les  pâtures  connues  dans  le  midi 

18  le  nom  de  Garrigues, 

iCs  expériences  dont  les  conclusions  sont  données  ci-dessous  ont 

rté  sur  trois  lots  d'antennaises  de  race  Larzac,  composés  chacun  de 

bêtes. 

L'alimentation  a  duré  du  13  janvier  au  13  mars  1864  :  un  lot  a  reçu 

la  luzerne^  les  deux  autres  ont  été  au  régime  d'un  mélange  de  lu- 

rne  et  de  marc  de  raisin^  de  feuilles  de  mûrier  d'automne  séchées  à 

ùretâe  marc  de  raisin. 

Aliments  et  fumiers  ont  été  pesés  et  analysés.  Voici  les  conclusions 

'  l'auteur  ; 

W  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  156. 
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{°  Le  rapport  entre  le  poids  de  Tazote  du  fumier  et  celui  des  ali- 
ments consommés,  a  été^  pour  les  trois  lots  : 

Pour  ralimentation  par  la  luzerne  seule.  ::  82,40:100 

Pour  ralimentation  par  la  luzerne  et  le  marc  de  raisin  :  : 78,73 :lO<) 

Pour  l'alimentation  par  la  feuille  de  mûrier  et  le  marc 
de  raisin.  ::  89,50  :lOC 

La  moyenne  des  trois  expériences  donne  83,55,  coefficient  qui  e^c- 
prime  le  rapport  entre  l'azote  du  fumier  et  celui  des  aliments  pou 
des  bêtes  à  laine  nourries  dans  les  conditions  décrites  plus  haut. 

2°  Le  fumier  en  poids  produit  par  les  bêtes  à  laine  a  varié  suiYa.ci 
le  volume  et  l'humidité  des  aliments  qui  composent  leur  nourriture 
Ainsi  dans  le  cas  actuel  et  dans  les  mêmes  conditions  de  températctri 
et  de  repas,  le  rapport  entre  le  poids  du  fumier  et  le  poids  de  la  nourri- 
ture solide  a  varié  entre  70  et  425  centièmes,  soit  presque  du  simple 
au  double. 

3®  Le  poids  du  premier  produit  a  été  sensiblement  proportionnel  au 
poids  de  la  matière  sèche  contenue  dans  les  aliments.  En  effets  dans 
les  trois  lots,  cette  proportion  a  varié  de  138  à  144  (141^25  en  moyenoe) 
de  fumier  pour  100  de  nourriture  sèche,  malgré  les  différences  consi- 
dérables de  composition  que  présentent  les  aliments  consommés  et  les 
quantités  d'eau  très- variables  absorbées  par  chaque  lot.  Dans  des  coo- 
ditions  d'alimentation  analogues  à  celles  des  bêles  ovines  dont  il  est 
ici  question,  on  peut  donc  calculer  la  quantité  de  fumier  que  les  bêles 
à  laine  sont  susceptibles  de  fournir,  en  connaissant  seulement  l'eau  de 
composition  de  leurs  aliments.  Cette  opération  est  toujours  facile^  puis- 
qu'elle n'exige  qu'une  simple  dessiccation. 

4®  Le  poids  du  fumier  recueilli  a  été  proportionnel  à  la  somme  en 
poids  de  la  nourriture  solide  et  de  l'eau  consommée.  Ce  poids  a  varié 
de  40  à  50  p.  %  de  la  nourriture  et  de  l'eau  réunies.  Ce  dernier  ré- 
sultat paraîtrait  indiquer  que  la  respiration  et  la  transpiration  cuta- 
née, unie  à  la  quantité  de  viande  et  de  graisse  formée  par  les  botes  à 
laine,  ont  consommé  environ  la  moitié  en  poids  des  aliments  solides 
et  liquides  ingérés. 

5°  Lorsqu'on  nourrit  les  bêtes  ovines  avec  des  fourrages  contenant,  à 
l'état  normal,  de  14  à  !(>  p.  Vo  <l*6au,  tels  que  la  luzerne  et  le  foin 
normal,  le  fumier  produit  par  ces  animaux  excède,  en  poids,  de  20  à 
25  p.  %  environ  celui  de  la  nourriture  solide  consommée. 

Il  est  bien  entendu  que  le  poids  des  litières  reste  en  dehors  de  ces 
données,  et  qu'il  s'ajoute  à  celui  des  déjections;  que  les  réi^ltats  signalés 
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appliquent  à  des  animaux  nourris  d'alimenls  solides  dont  la  propor- 
on  d'eau  de  composition  n*est  pas  trop  élevée,  et  qui  ne  sortent  pas 
e  la  bergerie.  L'alimentation  des  bêtes  à  laine  au  moyen  de  four- 
Hge  vert,  ou  avec  de  fortes  proportions  de  racines  et  de  pulpes 
queuses,  pourrait  peut-être  modifier  les  coefficients  auxquels  Tau- 
ôur  est  arrivé. 

Ce  fait  n'aurait  rien  de  surprenant^  car,  dans  les  questions  com- 
lexes  concernant  l'entretien  et  la  consommation  du  bétail,  on  sait 
lie  les  rapports  soit  de  l'expérience,  soit  de  l'analyse  et  de  l'observa- 
ion,  n'ont  rien  d'absolu  et  ne  s'appliquent  qu'aux  cas  analogues  à 
eux  dont  ils  ont  été  déduits. 

Néanmoins  les  rapports  indiqués  dans  la  première  et  la  troisième 
oDclusion,  exprimant,  l'un  la  richesse  de  l'azote  du  fumier,  l'autre 
OD  poids  relativement  à  la  nourriture  consommée,  permettent,  dans 
D  grand  nombre  de  cas,  d'apprécier  assez  exactement  et  à  l'avance  la 
ualité  et  la  quantité  de  l'engrais  qu'on  obtiendra  par  les  bêtes  à  laine 
Q  partant  des  aliments  qu'on  leur  fera  consommer.  Bw. 
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Phûé^srAPhl®  MUM  bain  d^argent,  par  BM.  0AYCE  et  BOIiTOM  (1). 

MM.  Sayce  et  Bolton,  auteurs  du  procédé  que  nous  allons  dé- 
crire, ne  sont  pas,  s'il  nous  en  souvient  bien,  les  premiers  qui  aient 
cherché  à  supprimer  le  bain  d'argent,  en  incorporant  l'azotate  dans  le 
coUodion  même,  mais  nous  ne  croyons  pas  que  l'on  ait  encore  publié 
une  formule  aussi  simple  et  en  même  temps  aussi  complète  que  la  leur. 
Nous  n'avons  pas.  essayé  le  procédé  de  MM.  Sayce  et  Bolton;  eux- 
ïûêmes,  du  reste,  déclarent  qu'il  est  imparfait,  et  sont  en  train  de  le 
iQodifier,  et  ils  avouent  ne  pas  savoir  si  leur  coUodion  peut  se  con- 
server longtemps  après  sa  préparation.  Ils  ne  donnent  donc  aujour- 
d'hui que  les  bases  d'un  nouveau  procédé  héliographique,  plein  d'ave- 
^1^  mais  encore  incomplet  et  qui  attend  la  sanction  de  l'expérience 
el  du  temps. 

(1)  The  Britisfi  Journal  ofphotographt/,  9  septembre  1864. 
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Voici  leur  recette  : 

I.  Co/Mton.  — Alcool  15*S5 

Bromure  de  cadmium  ou 

d*ammonium  0«',194 

Pyroxiline  0«',129 

Ether  I5«%5 

Ke  tout  est  filtré  avec  soin. 

II.  Sensibilisation  du  collodion»  —  Dans  un  flacon  d'une  capacité  de 
'31^^,10^  rendu  absolument  imperméable  à  la  lumière^  on  met  Ob<',258 

d'azotate  d'argent  pulvérisé,  que  Ton  dissout  dans  deux  gouttes  d'eau 
distillée,  et  on  verse,  en  opérant  à  la  lumière  jaune,  3i*«,10  de  collo- 
dion.  La  liqueur  devient  et  reste  laiteuse. 

III.  Préparation  de  la  glace,  — La  fiole  bien  agitée  pour  rendre  le  mé- 
lange homogène,  on  collodionne  la  glace  de  l\  manière  ordinaire, 
après  en  avoir  verni  les  bords  avec  une  solution  de  caoutchouc  dans 
la  benzine;  dès  que  le  col  lodion  a  fait  prise,  on  la  plonge  dans 
une  cuvette  d'eau,  et  lorsqu'elle  a  perdu  toute  apparence  graisseuse, 
on  la  rince  sous  un  robinet. 

Après  ce  lavage,  on  verse  sur  la  couche,  la  solution  ordinaire  de 
tannin  à  1»%070  pour  3i",i0;  après  une  minute  de  contact,  on  laisse 
écouler  le  liquide,  on  essuie  le  dos  de  la  glace  avec  un  papier  buvard 
et  l'on  sèche  rapidement  dans  un  four  de  cuisine. 

IV.  Exposition,  —  L'exposition  parait  é(re  actuellement  de  20  à 
30  secondes.  Ce  collodion  sec  est  donc,  déjà  plus  rapide  que  ceux  que 
nous  employons  jusqu'à  présent,  et  les  auteurs  croient  pouvoir  en 
augmenter  encore  la  sensibilité.  Ils  affirment  que  la  plaque  était  très- 
propre  après  le  développement  et  exempte  de  toute  tache. 

V.  Développement.  —  On  met  la  glace,  la  couche  en  dessus,  dans  une 
cuvette  d'eau;  quand  elle  est  bien  mouillée,  on  verse  à  la  surface  la 
solution  suivante  : 

Eau  3  l'Oslo- 

Carbonate  d'ammoniaque      0s%194 

à  laquelle  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  alcoolique  d'acide 
pyrogallique  à  68f,2H  pour  31",10. 

Le  développement  commence  immédiatement;  au  bout  de  i  à  2  mi- 
nutes, l'image  devient  visible ,  lorsqu'on  place  une  feuille  de  papier 
blanc  sous  la  glace.  On  lave  alors  l'épreuve  avec  soin^  et^  pour  neu- 
traliser l'alcali,  on  la  rince  avec  de  l'acide  acétique  très-étendu.  On 
renforce  ensuite  en  employant  les  solutions  suivantes  : 
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Solution  n°  !. 

Acide  pyrogallique  08^097 

Acide  citrique  0«%064 

Eau  distillée  3i8%10 

Solution  w"  2. 

Azotate  d*argent  i»^940 

Eau  distillée  Sl^^VO 

On  mélange  1  ou  2  gouttes  de  la  solution  n*»  2  à  7",76  environ  de 
la  solution  n®  i . 

Lorsque  le  cliché  a  atteint  l'intensité  voulue,  on  le  lave  et  on  le  fiie 
dans  une  solution  saturée  d'hyposulfite  de  soude.  On  le  termine  alors 
comme  un  cliché  ordinaire. 


Développeiiient  «ans  renroreement,  par  M.  ^BV.  MAC-MICOIi  (1). 

Frappé  des  inconvénients  que  présente  le  renforcement  pour  ainsi 
dire  obligatoire  des  clichés,  Tauteur  a  cherché  un  bain  révélateur, 
qui  lui  permît  de  supprimer  en  totalité,  ou  en  partie,  cette  ennuyeuse 
et  nuisible  opération.  Il  croit  avoir  trouvé  la  solution  de  ce  problème, 
et  ¥ient  de  publier  une  formule,  dans  laquelle  il  ajoute,  aux  agents 
habituellement  employés,  l'ammoniaque  liquide  et  le  sulfate  de  cuivre 
(vitriol  bleu).  Il  obtient  ainsi ,  sans  peine,  de  magnifiques  clichés, 
pleins  de  détails,  propres  et  doux,  réunissant,  en  un  mot,  toutes  les 
qualités  désirables.  Le  temps  de  pose  est  un  peu  diminué,  et  le  ren- 
forcement rarement  nécessaire,  et,  dans  ce  dernier  cas,  il  Test  fort 
peu.  Voici,  du  reste,  la  formule  complète  : 


Eau 

310«'= 

Sulfate  de  fer 

78%76 

Sulfate  de  cuivre 

3«%88 

On  agite  jusqu'à  ce  que  les  sels  soient  dissous,  puis  on  ajoute  : 

Esprit  de  vin  i5",52 

Acide  acét.  cristallisable         78%7t> 
Ammoniaque  liquide  20  goutteg. 

-  Agitez  bien  et  filtrez. 
On  peut  ne  pas  employer  d'ammoniaque  liquide,  mais  alors  il  faut 

(1)  Photographie  News,  t.  viii,  p.  581. 
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remplacer  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  par  du  sulfate  double  de  fer 
et  d*ammoniaque. 

Si  le  renforcement  est  nécessaire,  Tauteur  emploie  le  mélange  sui- 
vant : 

i"  solution. 

Kau  distillée  Sl'^SlO 

Acide  pyrogallique  0«',258 

Acide  citrique  08'",194 

2«  solution. 

Kau  distillée  62'^^20 

Azotate  d'argent  0«%647 

Acide  acétique  2  gouttes. 

On  mélange  au  moment  ces  deux  solutions,  par  quantités  égales,  et 
Ton  s*en  sert  comme  d'ordinaire. 

M.  Mac-Nicol  fixe  avec 

Eau  distillée  i55<^%5 

Cyanure  de  potassium  3v%88 


MonTean  prœèdé  an  eollodlon  hamlde^ 
par  M.  WMÊAWLTOfi  SIMPSOM  (1). 

Laissons  parler  l'auteur  : 

«  Notre  but  est  d'utiliser  les  propriétés  du  tannin  comme  agent  sen- 
sibilisateur, pour  obtenir,  par  la  voie  humide,  d'excellentes  épreuves, 
et  cela  sans  bain  d'argent.  Nous  procédons  comme  il  suit  : 

c  En  premier  lieu,  faites  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'argent* 
Le  degré  de  concentration  variera  suivant  la  force  de  J'alcool;Doas 
pensons  que  l'alcool  rectifié  ordinaire  peut  dissoudre  environ  3  p*7o 
d'azotate.  Prenez  alors  de  bon  collodion  bromo-ioduré,  et  assez  de  1» 
solution  d'argent  pour  convertir  la  totalité  des  sels  contenus  dans  1^ 
collodion,  en  bromure  et  en  iodure  d'argent,  mais  sans  mettre  d'excès 
d'azotate.  Plongez  maintenant  la  glace  dans  un  bain  contenant  4»^^ 
p.  %  de  tannin.  Après  une  ou  deux  minutes  d'immersion  dans  ce  bsi^* 
la  glace  est  prête  à  être  exposée;  après  quoi,  lavant  l'excès  de  tanoiO; 
on  peut  la  développer,  soit  par  le  procédé  alcalin,  soit  par  la  mélbode 
ordinaire,  par  l'acide  pyrogallique Le  temps,  que  nous  avons  po 

(1)  Photographie  News, 


: 
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ODsacrer  à  nos  expériences,  a  été  fort  restreint,  et  nous  ne  sommes 
as  encore  en  mesure  d'indiquer  la  formule  qui  donnera  les  meilleur.^ 
^sultats.  » 

OMTelle  méthode  pour  l'eMMil  des  ImiIiis  d'argent  photographiques, 

par  M.  le  doct.  H.  WOGEI.  (1). 

M.  Vogel  pense  que  la  méthode  de  Gay-Lussac  ne  peut  être  recom- 
landée  aux  photographes  parce  que  le  point  de  terminaison  de  To- 
-Valion  est  difficile  à  saisir,  et  parce  qu'une  petite  quantité  de  ma- 
ère  organique  peut  empêcher  la  précipitation  de  l'argent.  Il  préfère 

méthode  suivante,  qui  se  hase  sur  le  fait  qu'en  ajoutant  de  l'iodure 
3  potassium  à  un  mélange  d'amidon  et  d'acide  nitrique  contenant 
ès-peu  d'acide  azoteux  (AzO^),  ce  mélange  devient  bleu  par  la  forma- 
ta (ricdure  d'amidon.  Une  seule  goutte  d'iodure  de  potassium  pro- 
fit une  coloration  intense.  L'auteur  se  sert  de  la  burette  de  Mohr, 
^isée  en  cinquièmes  de  centimètres  cubes. 

l^'aites  une  dissolution  d'iodurc*dc  potassium,  contenaAl  100  grammes 
•  ce  sel  dans  I023«%4  do  liquuide  ;  100  centimètres  cubes  de  cetle  solu- 
•n  correspondent  à  i  gramme  d'azolale  d'argent.  L'acide  azoteux 

produit  en  ajoutant  quelques  parcelles  de  sulfate  de  protoxyde  de 

à  l'acide  azotique.  Pour  faire  la  solution  d'amidon,  on  mélange  une 
ftie  d'amidon  avec  un  peu  d'eau  froide  et  on  y  verse  100  parties 
!au  bouillante.  On  filtre  à  travers  du  coton^  et  on  ajoute  à  5  parties 

cette  solution  1  partie  d'azotate  de  potasse  pur.  L'amidon  peut  se 
Qserver  pendant  deux  mois. 

On  prend  1  centimètre  cube  de  la  solution  d'argent,  on  y  ajoute  1  à 
centimètres  cubes  d'acide  azotique  et  10  à  17  gouttes  d'amidon,  et 

y  fait  tomber  la  dissolution  d'iodure  de  potassium  (qui  est  dans  la 
iretle)  jusqu'à  ce  que  la  couleur  i^leue  subsiste,  môme  après  l'agita- 
m. 

U  quantité  employée  donne  immédiatement  la  concentration  de  la 
lution  d'argent.  Si  la  solution  d'iodure  de  potassium  monte  jusqu'à 
S  dans  la  burette,  la  solution  d'argent  contient  3,5  p.  %  d'azotate 
argent. 


(1)  Bresl.  Gew.  Bl.  Nous  devons  cette  communication  et  celles  qui  suivent  à 
l>ligeance  de  M.  Liesegang.  ,  Th. 
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0ar  la  ramlsatUm  à  Paiiiiii«iilaqa«  dn  papier  «eiMlMe^ 

par  M.  Ch.  F   HIME9  (1). 

L*auteur  recommande  aux  photographes  la  fumigation  à  l'ami 
niaque  du  papier  albuminé  sensible^  parce  que  : 

1°  Le  papier  est  plus  sensible  et  qu'il  n'est  pas  nécessaire  alors 
faire  de  copies  aussi  foncées; 

2®  Use  vire  plus  facilement  et  donne  des  épreuves  plus  riches; 

3^  Il  conserve  son  ton  et  son  inteusité  dans  le  bain  de  fixage; 

4°  On  peut  employer  un  bain  d'argent  faible,  à  6  p    q/^,  qui 
même  préférable  au  bain  à  12  %; 

50  La  qualité  de  l'épreuve  ne  dépend  plus  autant  de  la  qualité 
papier  albuminé; 

6^  On  peut  se  servir  de  négatifs  très-faibles. 

M.  Himes  revient  encore  sur  sa  méthode  de  conservation  du  haia 
d'or  (ajouter,  après  l'emploi,  un  peu  d'acide  chlorhydrique);  il  dit  que 
quelques  photographes  n'ont  pas  eu  de  bons  résultats  parce  qu'ils  ont 
ajouté  trop  d'acide,  et  naturellement  aussi,  de  grandes  quantités  de 
carbonate  de  soude.  Dans  ce  cas  il  se  forme  une  quantité  considérable 
de  chlorure  de  sodium  dans  le  bain,  qui  attaque  les  épreuves. 

11  ne  faut  employer  l'acide  que  pur  gouttes. 

Flzase  au  eklorare  de  Midlam,  par  M.  MEUDE  (2). 

Le  procédé  de  tirage  aux  sels  d'urane  ne  promet  pas  à  l'auteur  beau- 
coup de  viabilité,  parce  qu'on  s'y  sert  de  l'hyposulfite  de  soude  ou 
d'un  sulfocyanure.  Il  pense  que  la  petite  quantité  de  chlorure  d'argent 
que  ces  épreuves  contiennent  avant  le  fixage  devrait  se  dissoudre  dans 
une  dissolution  forte  de  chlorure  de  sodium;  et  quelques  essais  lui  ont 
démontré  que  les  épreuves  fixées  ainsi  ne  sont  pas  changées  par  le 
soleil. 

L'auteur  appuie  la  proposition  de  M.  Liesegang,  de  plonger  chaque 
épreuve  sur  papier  dans  une  dissolution  de  caoutchouc  dans  la  ben* 
zine,  parce  qu'il  croit  que  c'est  avant  tout  à  l'humidité  qu'il  faut  attri- 
buer les  changements  des  épreuves  positives. 

Pour  précipiter  l'argent  des  vieux  bains  d'hyposulfite,  M.  le  profes- 
seur Schwartz  propose  l'emploi  de  la  poudre  de  zinc,  qui  opère  la  ré- 

(1)  Photogr,  Arch. 

(2)  Photogr,  Arch, 
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on  rapidement  par  sa  grande  surface  métallique.  Un  excès  ne 
pas,  parce  qu*on  peut  le  dissoudre  par  l'acide  sulfurique  dilué. 

Procédé  mee  au  thé,  par  M.  le  doct.  KAISER  (1). 

les  bouillir  4  grammes  de  thé  Congo  avec  100  centimètres  cubes 
et  100  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  ;  ajoutez  encore  200 
nètres  cubes  d'eau  distillée.  La  solution  se  conserve  longtemps. 
de  l'employer,  on  ajoute  à  chaque  60  centimètres  cubes  4  à  5 
;s  d'une  solution  concentrée  de  bicarbonate  de  soude. 
)  glace  est  préparée  au  collodion,  plongée  au  bain  d'argent^  la- 
couverte  de  ce  thé;  on  fait  sécher.  Avant  de  développer,  on  eu- 
es bords  avec  une  dissolution  concentrée  d'asphalte  dans  la  ben- 
Dn  développe  au  bicarbonate  de  soude  et  à  l'acide  pyrogallique, 
)s  les  indications  de  Sutton. 

is  avons  préparé  quelques  glaces  au  thé,  et  quelques  autres  au 
3,  avec'le  môme  collodion.  Chaque  procédé  nous  a  fourni  de  bons 
ifs,  avec  le  môme  temps  de  pose,  25  secondes  dans  l'atelier  vitré. 

Itfleatloil  dn  proeédé  de  0^ail,  par  M.  CtEBIiACH,  d'Erlangea  (2), 

is  le  procédé  de  Swan,  de  l'encre  de  Chine  est  mélangée  à  la  gé- 
.  M.  le  professeur  Gerlach  a  trouvé  qu'au  lieu  de  cette  matière 
ible  on  peut  se  servir  de  sels  solubles,  par  exemple  du  carminate 
iioniaque,  des  couleurs  d'aniline,  etc.  Il  a  présenté  à  l'Académie 
:iences  'de  Berlin  une  série  de  photographies  exécutées  avec  ces 
urs,  pour  imiter  les  couleurs  des  objets  microscopiques  repré- 
es  par  les  photographies  agrandies. 

Applleatlon  du  eollodloa  à  l'analytM   speetrâle, 
par  M.  le  doct.  SCHITAIIZ  (3). 

pyrox]fle  de  papier  (obtenu  en  traitant  le  papier  pelure  comme 
>ton)  peut  s'employer  à  la  production  de  la  lumière  colorée  en 
irégnanl  de  chlorate  de  baryte,  de  chlorate  de  potasse,  des  ni- 
s  de  strontiane,  de  cuivre,  etc.  Si  on  brûle  du  papier  ainsi  pré- 
en  avant  du  diaphragme  du  spectroscopp,  on  voit  les  raies  carac- 
iques  très- brillant  es, 

Photogr.  Arch, 
^hotogr,  Arch, 
^resl.  Gew,  Bi, 
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Procédé  ans  nel»  d'aranlain,  par  M.  TIJlIliY  (l). 

M.  Tunny  a  obtenu  des  épreuves  très-vigoureuses  avec  un  mélange 
d'azotate  d'uranium  ei  de  chlorure  d'or,  ainsi  qu'avec  un  niélange 
d'azotate  d*uranium  et  d*azotate  d'argent.  Ces  épreuves,  d'après  l'au- 
teur, sont  peut  être  aussi  bonnes  que  celles  qu'on  obtient  avec  le  phos- 
phate d'argent  ammoniacal.  On  peut  aussi  obtenir  des  épreuves  très- 
vigourëuses  au  moyen  du  collodion;  cependant  celui-ci  n'est  pas 
très-sensible.  Voici  les  proportions  indiquées  par  M.  Tunny  : 

Alcool  saturé  d'azotate  d*uranium  48«<^,2 

Ether  48«^2 

Chlorure  d'or  ou  azotate  d'argent  0«^,7H 

Pyroxyline  *k%422 

Le  collodion  ainsi  préparé  est  étendu  sur  le  papier;  celui-ci,  séché 
ensuite  dans  l'obscurité,  est  prêt  pour  l'impression. 

L'épreuve,  après  exposition,  est  fixée  au  moyen  d'eau  légèrement 
acidulée,  soit  par  l'acide  azotique,  soit  par  l'acide  oxalique. 

Le  phosphate  d'argent,  dissous  dans  la  plus  petite  quantité  possible 
d'ammoniaque  et  ensuite  ajouté  au  (follodion  normal,  produit  un  col- 
lodion sensible. 

Voici  les  proportions  : 

Collodion  normal  11**', 64 

Solution  de  phosphate  d'argent  anuno- 
niacal  i««,422 

(1)  The  Humphrey* s  Journal.  Janvier  1865. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  32i 


BDLLITIN  Dl  LA  SOClÉTt  CIIIIQDI  Dl  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  28  AVRIL  1865. 

Présidence  de  M,  Pasteur, 

MM.  Demoncht  et  Granger  sont  DOinmés  membres  résidents;  MM.  Ai- 
varo  Retnoso,  professeur  de  chimie  à  la  Havane^  et  Jooun,  commis- 
saire des  poudres  au  Ripault  (Indre-et-Loire),  sont  nommés  membres 
non  résidenls. 

M.  Le  Blanc  communique  la  première  partie  d*un  mémoire  sur  les 
potasses  et  les  soudes  de  Stassfurt  (Prusse),  par  M.  Joulin. 

M.  Semenoff  continue  Texposé  de  ses  considérations  sur  les  volumes 
atomiques. 

M.  Terreil  fait  une  réclamation,  au  nom  de  M.  Octave  tu  Mbsnil, 
sur  un  article  de  M.  Barresv^il  relatif  à  Thygiène  des  ouvriers  en 
verre-mousseline;  à  Tappui  de  cette  réclamation,  M.  Terreil  offre  une 
brochure  de  M.  dq  Mesnil. 

M.  Camille  Saint- Pierre  expose  ses  opinions  sur  la  respiration  fon- 
dées sur  Tanalyse  des  gaz  du  sang. 

M.  Friedel  présente,  au  nom  de  M.  Petterdti,  un  mémoire  sur  la 
lumière  du  phosphore. 

M.  Friedel  annonce  ensuite  que  M.  Wurtz  est  parvenu  à  produire 
d*une  manière  très- facile  l'amylène  ou  un  isomère  de  ce  corps,  par 
l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d*iodure  d*étbyle  et  d'iodure  d*al- 
lyle.  M  WcRTz  se  propose  d'employer  pour  la  synthèse  de  divers  hy- 
drocarbures de  la  série  -G^^H^^,  cette  réaction  à  l'aide  de  laquelle  il  a 
obtenu  antérieurement  les  radicaux  alcooliques  mixtes. 

M.  Friedel  expose  à  la  Société  un  travail  de  M.  Sattzeff,  sur  l'ac- 
tion de  Téther  monochloracétique  sur  le  cyanate  de  potasse,  et  la 
production  d'un  nouvel  acide,  l'acide  osoéthylglycolylallophanique.  Il 
Nouv.  sÉR»,  T.  m.  1865.  —  soc.  chim.  21 


322  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

rend  compte  ensuite  des  expériences  de  M.  Habnitz-Harnitzky;  c 
chimiste  a  obtenu  Tacide  caproîque  en  faisant  réagir  Toiychlorure  d 
carbone  sur  les  vapeurs  d*hydrure  d'amyle.  M.  Friedel  annonce  enfii 
qu'il  a  lui-môme  réalisé  une  synthèse  nouvelle  de  Vacétone  par  1 
réaction  du  chloracétène  sur  l'alcool  méthylique  sodé. 

La  correspondance  imprimée  comprend  les  brochures  suivantes  : 

Examen  chimique  de  quelques  liquides  pathologiques,  par  M.  Camille 
Saint-Pibrbe. 

Eecherches  expérimentales  sur  les  causes  de  la  coloration  rouge  des  tissu. 
enflammés,  par  MM.  A.  Iistor  et  Camille  Saint-Pierre. 

Expérieiices  propres  à  faire  connaître  le  moment  oit  fonctionne  la  rate 
par  les  mômes. 

Sut  un  appareil  propre  aux  analyses  des  mélanges  gazeux  et  spéciale 
ment  au  dosage  des  gaz  du  sang,  par  MM.  Camille  Saint-Pierre  e 

A.  ESTOR. 

i 

M.  le  président  annonce  que,  dans  une  séance  extraordinaire  e 
publique  qui  aura  lieu  le  vendredi  5  mai,  M.  Descloizeadx,  maître  d« 
conférences  à  l'Ecole  normale,  fera  une  leçon  sur  quelques  |}rop)*iétdi 
optiques  des  cristaux. 


I  I 


i:i  Mine  iwale  do  Slassliirt 


Hi'.l^', 


\l 
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rend  compte  ensuite  des  expériences  de  M.  Habnitz-Harnitzky;  c 
chimiste  a  obtenu  Tacide  caproîqiLe  en  faisant  réagir  l'oiychlorure  ( 
carbone  sur  les  vapeurs  d*hydrure  d'amyle.  M.  Friedel  annonce  enfi 
qu'il  a  lui-môme  réab'sé  une  synthèse  nouvelle  de  Vacétone  par  1 
réaction  du  chloracétène  sur  l'alcool  méthylique  sodé. 

La  correspondance  imprimée  comprend  les  brochures  suivantes  : 

Examen  chimique  de  quelques  liquides  pathologiques,  par  M.  Camill 
Saint-Pibrbe. 

Becherches  expérimentales  sur  les  causes  de  la  coloration  rouge  des  tissu, 
enflammés,  par  MM.  A.  Iistor  et  Camille  Saint-Pierre. 

Expérieiices  propres  à  faire  connaître  le  moment  oit  fonctionne  la  ratt 
par  les  mômes. 

Sur  un  appareil  propre  atxa?  analyses  des  mélanges  gazeux  et  spéciale 
ment  au  dosage  des  gaz  du  sang,  par  MM.  Camille  Saint-Pierre  e 

A.  EsiOR. 

1 


M.  le  président  annonce  que,  dans  une  séance  extraordinaire  et 
publique  qui  aura  lieu  le  vendredi  5  mai,  M.  Descloizeaux,  maître  d( 
conférences  à  l'Ecole  normale,  fera  une  leçon  sur  quelques  propriété 
optiques  des  cristaux. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUL 

I  poUuutem  et  le«  flondes  de  filtaMffart  (PraMe)i  par  BI.  Ij.  JOVIilll 

commissaire  des  poudres  et  salpêtres  (1). 

—  Première  «partie.  — 

I 

LES   HINES  DE  SEL  GEMME  DE  STASSFURT. 

1 .  —  Conditions  géologiques  du  gisement  salin. 

L'Allemagne  est  partagée  par  les  montagnes  du  Thuringerwald  et 
l'Erzgebirge  en  deux  grandes  régions  naturelles,  la  Haute  et  la 
sse-Allemagne.  Cette  dernière  région  se  compose  de  deux  parties 
tinctes/qui  sont  :  au  nord,  les  plaines  du  Brandebourg  et  du  Hano- 
î;  au  midi,  un  pa^s  accidenté  compris  entre  les  montagnes  dont  nous 
noDs  de  parler,  et  divisé  à  son  tour  par  le  Harz  en  deux  bassins  se- 
Ddaires  :  le  bassin  de  Thuringe,  arrosé  par  la  Saale,  affluent  du 
llbe,  et  celui  de  Magdebourg-Halberstadt,  (PI,  1,  fig.  1.) 
Ces  bassins  renferment  des  dépôts  de  grès  bigarré  ;  dans  le  bassin  de 
luringe,  le  grès  bigarré  supporte  des  assises  de  Muschelkalk  et  de 
'uper;  dans  celui  de  Magdebourg-Halberstadt^  le  terrain  triasique  est 
outre  recouvert  de  formations  moins  anciennes  et  d'alluvions  dilu- 
îDnes.  Les  nombreuses  sources  salées  et  les  monticules  de  gypse  ou 
anhydrite,  que  i*on  observe  dans  toute  la  contrée,  avaient  depuis 
Dgtemps  fait  considérer  ces  bassins  comme  renfermant  de  riches 
Qas  salins  ;  aussi  lorsque  Tindustrie  moderne  a  exigé  une  plus  grande 
oduclion  de  sel,  on  songea  à  y  rechercher  le  sel  gemme. 
Quelques  sondages  entrepris  à  l'extrémité  Est  du  bassin  de  Thuringe, 
Markranstddt,  à  Koetschau,  à  Bùrrenberg,  n'amenèrent  aucune  dé- 
uverte;  mais,  sur  d'autres  points,  à  Schoenebeck,  Stassfurt,  Erfurt^ 
iem,  etc.,  on  rencontra  le  sel  gemme  au  milieu  de  diverses  forma- 
>ns.  Ces  recherches,  dont  les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau 
ivant,  ont  permis  aussi  de  tracer  la  coupe  du  bassin  deMagdebourg- 
Iberstadt.  (PZ.  I,  fig.  2.) 

1)  Le  fascicule  de  mars  1865  de  la  Société  d'encouragement  pour  l'industrie 
>ionaie,  publié  au  commencement  de  mai,  contient  la  première  partie  d'un 
•moire  de  M.  Fucbs,  ingénieur  des  mines,  sur  ies  gisements  de  chlorure  de 
[assium  de  i^tassfuri-Anhall. 

^e  mémoire  que  nous  insérons  aujourd'hui  a  été  rédigé  à  la  suite  d'une  mission 
^  M.  Joulin  a  remplie,  en  Juillet  186ii,  aux  exploitations  salifères  de  Stassftirt; 

(La  suite  de  la  note  à  la  page  325.) 
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Dans  la  plupart  de  ces  localités,  la  sonde  ne  pénétra  qu'à  une  faible 
rofondeur  dans  le  sel,  et  Ton  se  borna  à  retirer  Teau  salée  qui  fut 
tilis^e  dans  des  salines  ;  sur  deux  points  seulement,  à  Stassfurt  et  à 
\rfurt,  le  premier  dans  le  bassin  de  Magdebourg-Halbertstadt,  le 
euxième  dans  le  bassin  de  Thuringe,  des  puits  furent  creusés  pour 
extraction  du  sel*gemme. 

Le  duché  d'Anhalt^  enclave  de  la  Prusse,  est  limité  au  nord  par  une 
ivière,  appelée  la  Bode^  qui  prend  sa  source  dans  le  Harz  et  se  jette 
lans  la  Saale  (FL  l,  fig,  i);  la  frontière  des  deux  pays  suit  la  rive  droite 
le  la  rivière,  mais  elle  s*en  écarte  en  quelques  points,  notamment  à 
stassfurt,  petite  ville  de  la  Saxe  prussienne,  qui  se  trouve  au  midi 
complètement  entourée  du  territoire  anhaltaij  {Pî.  I,  fig,  1).  Une 
source  salée  jaillissant  au  milieu  de  la  ville,  la  désignait  tout  natu- 
rellement pour  rétablissement  de  Tun  des  sondages  que  le  gouver- 
nement prussien  voulait  faire. 
Le  trou   de  sonde,  commencé  en   1839,  rencontra  le  sel  à  une 

profondeur  de  300  mètres,  à  partir  de  laquelle  on  traversa  une  couche 
puissante  de  sel  où  Ton  s'arrêta,  en  1854,  à  une  profondeur  totale  de 
1851  pieds  (580  mètres)  sans  avoir  obtepu  le  percé.  Depuis  cette 
époque,  trois  puits  ont  été  creusés  à  Stassfurt,  deux  en  Prusse  et  un 
6Q  Âohalt,  et  ils  ont  fait  connaître,  d'une  manière  plus  exacte^  la  com- 
position du  terrain  : 

Faits  Puits 

de  Prusse.         d'Anhalt. 

Terrain  d'alluvion  8»,45  6»,26 

Argile  feuilletée  rouge  avec  bancs  de  grès 
à  grains  fins,  Roggenstein  et  calcaire 
gris  compacte  180",28  » 

Gypse  et  anhydrite  60'»,09        H6»,7* 

Argile  salifère,  marnes  bitumineuses,  an- 
hydrite, et  quantité  croissante  de  sel 
gemme  6«,57         26»,23 

Sels  stériles  ou  àbraumsalze  avec  une  série 
de  couches  de  sels  déliquescents  consis- 
tant principalement  en  sels  de  magné- 
sie et  de  potasse  49»,45         43»,82 

Sel  gemme  pur  avec  cordons  d'anhydrite       28™,79         25" ,04 


Profondeur  du  sol  de  Texploilation      333»,63       2i8»,09 

le  manuscrit  nous  est  parvenu  il  y  a  un  mois  environ  et  n*a  pu  être  présenté 
)oe  dans  la  séance  du  28  avril,  la  Société  ne  s'étant  pas  réunie  le  vendredi  saint. 
H.  Joulin  ayant  remis  depuis  deux  mois  à  la  commision  des  annales  de  physique 
ât  de  chimie,  la  traduction  d'un  long  travail  de  M.  BiscUof,  directeur  de  la  mine 
prussienne,  sur  les  conditions  géologiques  du  gisement  salin,  sa  composition  et  sa 
brmation,  n*a  cru  devoir  mentionner  ici  que  ce  qui  est  indispensable  pour  saisir 
'importance  industrielle  de  la  découverte  de  Stassfurt,  qu'il  avait  principalement 
^oor  mission  d'étudier,  et  renvoie  pour  une  étude  plus  complète,  au  point  de 
ue  géologique,  à  cette  traduction  qui  ne  peut  tarder  à  paraître.       {Réaact.) 
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De  nouvelles  indications  données  par  les  travaux  de  mine  ont  montré 
que  la  direction  du  gisement  de  Stassfurt  fait  un  angle  de  17*2*  aiec 
la  ligne  N.  S.,  que  son  inclinaison  est  de  30*  au  puits  de  Prusse,  de 
45*  au  puits  d'Anhalt,  et  plonge  vers  Ton  est-su  d-ouest^  et  qu'il  existe 
un  plissement  de  la  couche  entre  les  deux  puits.  (PL  l,  fig.  3.)  Quant 
à  rétendue  du  gisement,  nous  nous  contenterons  de*dire  que  Stassfurt 
appartient  au  bassin  particulier  situé  au  sud  de  VEgeln,  qui  occupe 
une  superficie  de  1300  kilomètres  carrés,  et  que  rien  jusquMci  n'em- 
pôche  d'admettre  que  le  gisement  salin  règne  au-dessous  de  tout  le 
bassin,  et  possède  ain^i  une  surface  en  rapport  avec  sa  puissance. 

2.  —  Composition  du  gisement  scUin. 

La  portion  du  gisement  explorée  par  les  travaux  de  la  mine  de 
Prusse  a  une  épaisseur  de  i87  mètres,  et  peut  se  diviser  en  4  parties 
principales  caractérisées  par  différents  sels.  Cependant,  il  est  bon  de 
dire  que  ces  étages  ne  sont  pas  nettement  séparés,  et  que  la  composi- 
tion des  trois  derniers  varie  du  mur  au  toit.  (PI,  I,  fig,  3.) 

Premier  étage  ;  Région  de  VAnhydrite,  107  mètres  d'épaisseur.  — 
Cette  région  se  compose  de  bancs  de  sel  gemme  pur  de  0*^,09  en 
md^enne^  qui  alternent  avec  des  cordons  d*anhydrite  de  0",006,  colorés 
en  gris  par  des  substances  bitumineuses  et  formés  de  petites  aiguilles 
cristallines  d'anhydrite  entremêlées  de  sel  marin. 

Deuxième  étage  :  Région  de  la  PolyJialite,  31  ",50  d'épaisseur.  —  Cet* 
étage  présente  le  môme  caractère  que  le  précédent,  avec  cette  diffé- 
rence que  les  cordons  d'anhydrite  sont  remplacés  par  des  cordons  plus 
épais,  0",03  en  moyenne,  d'une  poîyhalite  répondant  à  la  formule 

2(CaO,S03)  +  MgO,S03  +  K0,S03  +  2B0. 

On  commence  également  à  trouver  au  milieu  du  sel  gemme  de  pe- 
tites quantités  de  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium. 

Troisième  étage  :  Région  de  la  Kiesénte,  28  mètres  d'épaisseur. - 
La  kiesérite,  qui  donne  son  nom  à  cette  région,  est  un  sel  blanc  d'une 
densité  de  2,157,  composé  de 

Sulfate  de  magnésie  *  85,1 

Eau  \  2,9 

et  qui  a,  pur  conséquent,  pour  formule  MgO,S03  -f  HO. 

100  parties  d'eau  dissolvent  40  parties  de  kiesérite  à  la  température 
de  18*  centigrades.  Ce  sel  se  présente  en  bancs  de  0"',025  à  0",30,  qui 
alternent  avec  du  sel  gemme  et  du  chlorure  double  de  potassium  et  de 
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magnésium;  Tépaisseur  de  ces  bancs  va  en  augmentant  à  mesure 
que  Ton  s'avance  vers  la  partie  supérieure,  de  sorte  que  l'étage  se 
subdivise  en  deux  parties  :  la  région  de  la  Kiesérite  pauvre,  et  celle  de 
la  Kiesérite  ricbe. 

Les  nombres  qui  suivent  représentent  assez  bien  la  composition 
moyenne  de  la  couche  : 

Sel  marin  65 

Kiesérite  17 

Chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium  16 

Anhydrile  2 

Quatrième  étage  :  Région  de  la  CamallUe^  20", 50  d'éoaisseur.  — 
L'étage  supérieur  est  caractérisé  par  de  grandes  quantités  d'un  minéral 
appelé  carnallite,  qui  contient 

Chlorure^  de  potassium  26,76 

Chlorure* de  magnésium  34,50 

Eau  38,74 

et  dont  la  formule  est  KCl  +  2  MgCl  +  2H0;  ce  sel,  d'une  densité  de 
1,618,  est  ordinairement  coloré  en  rouge  par  des  écailles  de  fer  spécu- 
laire.  Les  couches  de  carnallite,  plus  épaisses  vers  le  toit,  sont  séparées 
par  des  bancs  de  sel  gemme  et  de  kiesérite;  on  peut  prendre  les«chif- 
fres  suivants  pour  la  composition  de  cette  région  : 

Carnallite  55 

Sel  marin  25 

Kiesérite  1 6 

Chlorure  de  magnésium  hydraté  4 

On  rencontre  en  outre  quelques  minces  cordons  de  Tachydrite 
CaCl  +  2MgCl  +  2 HO,  de  la  Sylvine  ou  chlorure  de  potassium  pur,  et 
des  tubérosités  de  Boracite  3MgO,  4B'o03,  qui*  renferment  souvent 
des  rognons  de  carnallite  ou  de  tachydrite.  Tous  les  sels  de  cette  der- 
nière région  sont  très-déliquescents. 

En  parcourant  les  galeries  à  travers  bancs  de  la  mine  de  Prusse,  on 
est  frappé  de  Tallure  régulière  de  toutes  les  couches  du  gisement,  et 
comme  les  différents  sels  sont  superposés  dans  l'ordre  de  leur  solubi- 
lité et  groupés  suivant  leurs  affinités  chimiques,  on  ne  peut  douter 
que  l'on  ne  soit  au  milieu  d'une  masse  saline,  autrefois  dissoute  dans 
l'eau,  et  qui  s'est  lentement  desséchée.  La  puissance  du  gisement  suf- 
fit pour  écarter  l'idée  que  ces  sels  formaient  la  salure  d'une  ancienne 
mer,  et  il  faut  admettre  que  les  eaux  du  lac  de  Stassfurt  se  renouve- 
laient sans  cesse,  soit  par  les  produits  de  la  dissolution  de  formations 
salines  voisines,  soit  par  les  eaux  de  l'océan  qui  ont  recouvert  les  plaines 
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de  la  basse  Allemagne  jusqu'à  Tapparition  du  terrain  parisien.  Quoi 
qu'il  en  soit,  il  se  produisait  chaque  année  dans  cette  mer  intérieure 
une  évaporation  suivie  de  dépôts  salins  semblables  à  ceux  qui  se  font 
aujourd'hui  dans  certains  lacs  salés  de  la  steppe  de  Kirghis.  Aussi  long- 
temps que  les  eaux  n'étaient  pas  saturées^  le  sulfate  de  chaux  se  dépo- 
sait, et  quand  la  saturation  était  atteinte,  la  précipitation  du  sel  marin 
commençait;  c'est  ce  qui  explique  l'alternance  des  cordons  de  sulfate 
de  chaux  et  des  bancs  de  sel  gemme^  qui  représentent  deux  à  deux  les 
produits  de  l'évaporation  d'une  môme  année.  Lorsque  les  affluents  da 
lac  de  Stassfurt  vinrent  à  tarir^  les  eaux,  en  continuant  à  s'évaporer, 
prirent  de  plus  en  plus  le  caractère  de  nos  eaux-mères  actuelles  :  les 
sels  déliquescents  commencèrent  à  se  déposer  avec  le  sel  marin,  elle 
sulfate  de  chaux  en  se  combinant  avec  les  sulfates  de  magnésie  et  de 
potasse^  se  transforma  en  polyhalite;  puis  le  sulfate  de  magnésie,  qui 
était,  avec  le  chlorure  de  sodium,  le  moins  soluble  des  sels  restant  en 
dissolution,  se  déposa  et  forma  le  troisième  étage  du  gisement;  les  sels 
déliquescents,  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium,  dominèrent 
enfin  dans  les  eaux- mères,  et  leur  précipitation  à  l'état  de  camallite; 
termina  le  dépôt  salin. 

Un  fait  semble  cependant  en  contradiction  avec  cette  explication  : 
le  dépôt  a  dû  se  faire  à  une  température  inférieure  à  50**  centigr., 
car  on  n'y  rencontre  pas  le  sulfate  de  soude,  qui,  à  une  température 
plus  élevée,  se  serait  précipité  d'une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie 
et  de  chlorure  de  sodium;  et  dans  de  pareilles  conditions,  le  sulfate 
de  chaux  et  le  sulfate  de  magnésie  se  déposent  à  l'état  de  Gyp^ 
(CaO,S03  +  2H0)  et  de  BiUmalz  (MgO,S03  +7H0),  et  non  à  l'état 
d'Anhydrite  (CaO,S03)  et  de  Kiesérite  (MgO,S03  +  HO).  Pour  passer  à  ce 
dernier  état,  le  gypse  et  l'anhydrite  ont  besbin  d'une  température 
d'au  moins  100^  cenligr.,  et  comme  la  carnallite  commence  à  perdre 
son  eau  à  128°  centigr.,  la  tachydrite  à  160°  centigr.,  on  est  amené  à 
penser  qu'après  la  formation  du  gisement ,  et  probablement  lors  des 
soulèvements  qui  suivirent  l'époquç  triassîque,  il  s'est  produit  dansl6 
dépôt  une  température  de  100  à  120°  centigr.,  qui  a  amené  les  sulfates 
de  chaux  et  de  magnésie  à  l'état  où  nous  les  trouvons  aujourd'hui* 
Ajoutons  toutefois  que  la  pression  et  le  temps^  qui  ont  joué  un  grand 
rôle  dans  les  phénomènes  géologiques,  ont  pu  également  exercer  une 
influence  sur  l'état  d'hydratation  de  ces  sels.  ' 

La  sylvine  et  la  tachydrite,  qui  ne  se  précipitent  pas  de  dissolo- 
tions  semblables  à  celles  qui  ont  formé  le  dépôt  proviennent  sans 
doute  de  modifications  ultérieures  et  secondaires  des  combinaisons  pri- 
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tives  du  dépôt.  Quant  à  la  boracite,  la  forme  globuleuse  sous 
uelle  elle  se  présente  fait  présumer  qu'après  la  formation  du  gise- 
int,  des  vapeurs  riches  en  acide  borique  sortirent  des  profondeurs  de 
terre,  comme  à  Vulcano  et  en  Toscane,  traversèrent  les  fissures  du 
^i,  et  ne  s'arrêtèrent  qu'en  rencontrant  le  chlorure  de  magnésium, 
'elles  pouvaient  décomposer  (i). 

Quelles  sont  les  limites  de  cette  couche  de  sels  déliquescents  rencon- 
e  au  puits  de  Prusse  et  retrouvée  en  Ânhalt?  Des  sondages  entre- 
s  autour  de  Stassfurt  pourraient  seuls  le  dire,  mais  ils  sont  à  faire, 
sait  cependant,  d'après  l'analyse  des  eaux  retirées  des  trous  de 
ide  deSchoenebeckque  cette  couche  n'existe  pas  en  ce  point,  ce  qui 
:nifie  simplement  qu'à  l'époque  où  se  fit  l'évaporalion  des  dernières 
ux-mères,  IC;  niveau  du  dépôt  était  plus  élevé  à  Schoenebeck  qu'à 
issfurt,  où  les  eaux  se  rassemblèrent.  Quelque  incertitude  du  reste 
i  subsiste  sur  l'étendue  de  la  couche  supérieure  des  sels  de  potasse 
de  magnésie,  on  peut  dire,  au  point  où  sont  poussés  les  travaux  de 
ine,  qu'elle  est  d'une  richesse  inépuisable. 

3.  —  Exploitation  du  gisement  salin. 

Le  gouvernement  prussien  fut  conduit  par  l'insuffisance  de  ses 
Unes  à  ouvrir  une  mine  de  sel  gemme  à  Stassfurt.  De  1851  à  1856, 
creusa  deux  puits  de  335  mètres  de  profondeur,  qui  aboutissent  dans 
région  du  sel  impur  [PL  ï,  fig.  3  et  5);  le  puits  Manteuffel  devait  ser- 
r  à  l'extraction  des  minéraux,  le  puits  v.  d.  Heydt,  à  l'épuisement  des 
ux,  Taérage  et  la  descente  des  ouvriers.  L'extraction  du  sel  gemme 
mmença  en  1857,  mais  ce  ne  fut  qu'en  1859  que  l'on  reconnut  toute 
valeur  de  la  couche  supérieure  de  Kalisah,  qui  fut  exploitée  aussitôt. 
^  1858,  le  gouvernement  d'Anhalt  avait 'commencé,  à  1200  mètres 
s  puits  prussiens,  le  creusement  d'un  puits  destiné  à  l'extraction  du 
l  nécessaire  aux  besoins  du  duché  (150,000  kil.  environ  par  an);  Tex- 
ditation  du  sel  gemme  y  est  restée  très-faible,  mais  celle  du  Ralisalz, 
li  date  de  la  fin  de  1862,  a  pris  un  grand  développement.  Il  y  a  donc 
Stassfurt  deux  mines  où  l'on  exploite  le  sel  gemme  et  le  kalisalz; 
lant  à  la  région  intermédiaire  de  la  kiesérite,  elle  est  encore  intacte. 
A  la  mine  de  Prusse  {PI.  I,  fig.  4  et  5),  une  galerie  à  travers  bancs 
rt  du  puits  v.  d.  Heydt,  et  va  rejoindre,  à  l'est,  le  sel  gemme  (dans 
[uel  elle  pénètre  de  250  mètres)  et  à  l'ouest,  le  kalisalz.  Dans  le  sel 

1)  Les  considérations  qui  précèdent  ont  été  emprantéesà  un  excellent  travail 
i  M.  Bischof,  directeur  de  la  mine  prussienne,  a  publié  au  moii  de  décembre 
nier  sur  les  mines  de  sel  de  Stassfurt,  (V auteur.) 
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gemme^  deux  galeries  de  direction^  ouvertes  Tune  à  38  mètres,  l'autre 
à  125  mètres  du  puits,  serrent  au  roulage  des  miuéraux;  le  massif 
compris  entre  elles  est  découpé  par  de  grandes  chambres  d'abattage 
ayant  25  mètres  de  largeur  et  8  mètres  de  hauteur,  entre  lesquelles 
on  laisse  des  piliers  de  i2  mètres.  Dans  le  kalisalz,  on  a  ouvert  à 
31  mètres  du  toit  du  gisement,  dans  le  mur  de  la  couche  exploitable 
de  kalisalz,  une  galerie  de  roulage  qui  s*éiend  à  300  mètres  de  chaque 
côté  du  puits;  les  tailles  sont  poussées  du  mur  au  toit  sur  une  largeur 
et  une  hauteur  communes  de  8™,50,  et  Ton  réserve  des  piliers  de 
6  mètres  jd*épaisseur.  Tous  les  travaux  sont  aérés  à  l'aide  d'un  deuxième 
étage  de  galeries,  qui  communique,  d'une  part,  avec  rexploitation  el, 
de  l'autre,  avec  le  puits  v.  d.  Heydt.  En  Anhalt,  la  mère  galerie  du  ka- 
lisalz  a  été  pratiquée  dans  le  toit  de  la  couche  exploitable,  et  les  tailles, 
qui  vont  du  toit  au  mur,  sont  plus  longues  qu'en  Prusse,  parce  que  la 
couche  est  plus  épaisse,  mais  aussi  moins  homogène  (1). 

Les  sels  sont  abattus  à  la  poudre  et  débités  au  pic.  Le  kalisalz  subit 
un  triage  dans  la  niine^  mais  on  ne  le  débarrasse  pas  entièremeut  du 
sel  marin  et  de  la  kiesérite,  et  les  sels  bruts  Hvrés  au  commerce  ne 
contiennent  que  66  p.  %  en  moyenne  de  carnallite,  soit  16  à  17  p.  %  . 
de  chlorure  de  potassium.  Le  sel  gemme  et  le  kalisalz  sont  vendus  soit 
en  morceaux,  soit  après  avoir  subi  la  préparation  mécanique  de  la  tri- 
turation'dans  des  moulins  ayant  la  forme  des  moulins  à  café  ordinaires. 
Le  prix  de  revient  des  100  kilogrammes  de  sels  en  morceaux  varie  à 
la  mine  de  Prusse  de  0f^50  à  0'^60  pour  le  sel  gemme,  et  de-0^66à 
0'%75  pour  le  kalisalz;  ces  prix  doivent  être  augmentés  de  O'%20 envi- 
ron pour  les  sels  moulus* 

Au  mois  de  juillet  dernier,  l'extraction  journalière  était  au  puits  de 
Prusse  de  500,000  kilogrammes,  dont  300,000  de  kalisalz,  et  au  puils 
d'Anhalt  de  300,000  kilogrammes  de  kalisalz.  Kn  Prusse,  l'extraction 
pourrait  être  portée  à  1,000,000  de  kilogrammes  avec  les  machines  ac- 

(1)  On  peut  maintenant  estimer  la  quantité  de  carnallite  dont  les  travauid'ex 
ploitation  ont  révélé  l'existence.  L'extrémité  ouest  de  la  galerie  (k  travers  bancs) 
de  Prusse  est  à  1,500  mètres  de  l'extrémité  Est  de  celle  d'Anhalt;  d'autre  part, 
les  galeries  de  direction  sont  poussées  dans  le  kalisalz  de  Prusse  à  300  mètres 
de  chaque  côté  des  puits;  ou  peut  conclure  que  le  kalisalz  s'étend  sur  une  surface 
d'au  moins  1,500  X  600  =  900,000  mètres  carrés.  D'après  la  composition 
moyenne  de  l'étage  supérieur,  l'épaisseur  de  la  couche  de  carnallite  proprement 
dite  est  de  11  mètres;  le  volume  de  la  carnallite  explorée  serait  donc  de 
9,900,000  mètres  cubes,  et  son  poids  de  9,900,000  X  1,600  =  156,800,000  tonnes 
métriques,  soit  à  16  p.  %,  environ  25,000,000  tonnes  métriques  de  chlorure  de 
potassium.  Au  point  où  sont  poussés  les  travaux  de  mine,  les  ingénieurs  paras- 
siens  pensent  que  l'on  peut  encore  cheminer  fort  loin  dans  les  galeries  de  direc. 
tien,  et  Ton  ne  saurait  être  taxé  d'exagération  en  disant  que  la  couche  de  kalisali 
•  est  inépuisable. 
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tueiles,  et  à  2^000,000  par  Uadjonction  de  nouvelles  machines;  en 
Anhalt,  on  pourrait  extraire  800,000  kilogrammes;  les  moyens  d'ex- 
traction actuels  répondent  donc  à  une  exploitation  journalière  de 
i, 500,000  kil.  de  kalisalz,  soit  à  une  production  de  225,000  kilo- 
granunes  de  chlorure  de  potassium. 

Voici  les  chiffres  de  l'extraction  du  sel  gemme  au  puits  de  Prusse 
depuis  le  commencement  de  Texploitation  : 

t9ft«  t9»9         t9»9  t9»9  t9«« 

kil.  kil.  kil.  kil.  kil. 

241,850      557,300    6,579,750    16,927,950     25,217,950 

t9«t  dl9«9  t9«Sett9«4 

kil.  kil.  kil. 

37,449,500    43,426,250  Moyenne        42,465,000 

Le  sel  extrait  dans  les  deux  dernières  années  a  reçu  les  usages  sui- 
vants : 

Economie  domestique  4,755,000  *"* 

Nourriture  des  hestiaux  9,765,000 

Fabriques  chimiques  27,945,000 

Les  quantités  de  kalisalz  extraites  jusqu'ici  des  deux  mines  sont 
réunies  dans  le  tableau  qui  suit  : 

t9»9    dIMM»       t9«t  t9«9  dl9«S  19414 

kil.         kil.  kil.  kil.  kil.  kU. 

Pnits  de  Prusse        21,500  280,000  2,311,000  19,609,500  41,899,000    57,127,000 
Puits  d'Anhalt  »  »  »  »  30,000,000    58,327,000 

Total  de  Textract.    21,500  280,000  2,311,000  19,609,500  71,899,000  115,454,750 

Toutes  ces  quantités,  à  l'exception  de  quelques  milliers  de  kilos 
vendus  chaque  année  aux  agriculteurs,  ont  été  livrées  aux  fabriques 
qui  en  retirent  le  chlorure  de  potassium,  et  l'on  peut  déjà  juger  de 
l'extension  qu'a  prise  cette  industrie  depuis  quatre  ans. 

IV.  Prix  de  vente  des  sels. 

Les  gouvernements  de  Prusse  et  d'Anhalt  se  sont  engagés  dès  le 
principe  à  vendre  les  produits  de  leurs  usines  aux  mômes  prix.  En 
Prusse  comme  en  France,  le  sel  destioé  à  l'agriculture  et  aux  fabri- 
ques est  exempt  de  tout  droit,  et  le  prix  de  vente  du  sel  gemme  de 
Slassfurt  est  seulement  un  peu  plus  élevé  que  le  pri»  de  revient;  mais 
pour  le  kalisalz,  destiné  également  aux  fabriques^  les  administrations 
royales  et  ducales  ont  eu  jusqu'ici  une  autre  manière  de  voir,  ne 
connaissant  tout  d'abord  ni  la  richesse  du  gisement,  ni  l'influence 
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que  les  potasses  de  Stassfurt  exerceraient  sur  les  marchés  étrangers, 
elles  ont  maintenu  le  prix  des  matières  premières  très-élevé  pour 
forcer  les  industriels  à  une  fabrication  économique,  et  pour  protéger 
l'industrie  naissante  contre  les  dangers  qu'une  grande  concurrence  et 
un  accroissement  trop  rapide  pouvaient  entraîner.  Cependant  l'indus* 
trie  de  Stassfurt  a  pris  en  trois  ans  un  développement  tel  que  les  ad- 
ministrations se  sont  décidées,  en  1864  et  1865,  à  diminuer  les  prix  du 
kalisalz  qui  avaient  été  en  s'élevant  jusqu'en  1863. 
Les  prix  du  sel  gemme  avaient  été  fixés,  pour  1864,  à  : 

Sel  gemme  en  morceaux  les  100  kil.  0^S62 

—  moulu  —  0'%75 

Sel  pour  les  bestiaux  —  2'»',00 

—  en  pains  desséché  —  2'%87 

Le  kalisalz,  depuis  le  commencement  de  Textraction  au  puits  de 
Prusse,  a  été  vendu  aux  prix  suivants  : 

Depuis 
le  1er  mars 
IMM»     dl9«t     t9«9     19«S     1««4      IMi 


fr.  fp.  fr.  fp.  fr.  fr. 

Kalisalz  en  morceaux        1,52        1,69        2,06        2,31        2,06         1,63 
.      —       moulu  1,72        1,97        2,27        2,67        2,27         1,83 

On  voit  que  le  kalisalz  se  vend  encore  une  fois  et  demie  plus  cher 
que  le  prix  de  revient  et  que  le  bénéfice  est  de  1  franc  environ  par 
100  kilogrammes.  En  1864,  les  prix  étaient  trois  fois  plus  élevés  que  le 
prix  de  revient,  et  le  bénéfice  de  l'%50  par  100  kilogrammes,  de  sorte 
que  les  115  millions  de  kilos  livrés  aux  fabriques  ont  rapporté  plus  de 
1 ,500,000  francs  aux  deux  gouvernements. 

Les  chiffres  contenus  dans  le  dernier  tableau  montrent  clairemeot 
quelles  sont  les  tendances  de  Tadministration  prussienne,  et  nous  pen- 
sons que  le  développement  futur  de  l'industrie  de  Stassfurt  amènera 
une  nouvelle  diminution  du  prix  de  vente  des  sels  bruts. 

{La  suite  au  prochain  numéro,) 

Sar  la  loi  de«  volame«  dans  les  donliies  dé««iiivo«itioa»  eliiiiim«e*i 

par  BI.  A.  filEMEMOFF,  de  l'UniTersité  de  Moscoa. 

Il  y  a  cinquante  ans,  Berzelius  a  établi  la  loi  des  proportions  définies 
pour  les  combinaisons  des  corps  entre  eux  ;  il  a  démontré  que  le  poids 
atomique  d*un  corps  composé  est  égal  à  la  somme  des  poids  atomiques 
des  éléments  simples  qui  lui  ont  donné  naissance ,  et  il  a  déduit  delà, 
comme  conséquence  nécessaire,  que  la  somme  des  poids  atomiques  des 
corps  réagissants  est  toujours  égale  fi  la  somme  des  poids  atomiques 
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des  corps  formés.  Il  a  proposé  d'exprimer  les  réactions  par  des  équa- 
tions entre  les  nombres,  ou  mieux,  entre  les  symboles  qui  représen- 
tent les  poids  atomiques. 

La  valeur  essentielle  de  ces  équations  chimiques,  abstraction  faite  de 
toute  spéculation  sur  la  constitution  intime  et  sur  le  groupement  mo- 
léculaire des  corps,  consiste  à  établir  une  relation  simple  entre  les 
quantités  pondérales  des  corps  qui  entrent  en  réaction. 

Eu  1808,  Gay-Lussac  a  formulé  la  loi  suivant  laquelle  les  gaz  se 
combinent  ;  il  a  fait  voir  qu'il  existe  un  rapport  simple  non-seulement 
entre  les  volumes  des  gaz  réagissants,  mais  encore  entre  chacun  de  ces 
volumes  et  celui  qu'occupe  la  combinaison  formée  à  l'état  gazeux.  11 
démontre  enfin  que,  dans  la  combinaison  de  deux  gaz,  il  y  a  tantôt 
condensation,  tantôt  addition  pure  et  simple  des  volumes  gazeux.  Cette 
loi  a  rendu  d'immenses  services  à  la  science,  puisqu'elle  donne  un 
moyen  simple  de  déterminer  le  volume  de  la  molécule  gazeuse. 

Mais.il  est  une  circonstance  qui  a  constamment  ralenti  le  dévelop- 
pement et  la  généralisation  de  la  théorie  des  volumes  :  un  petit  nom- 
bre de  corps  seulement  étant  gazeux,  ou  susceptible  d'être  amenés  à 
cet  état,  il  en  résultait  que  les  recherches  expérimentales  et  les  obser- 
vations directes  sur  les  phénomènes  de  condensation^  de  combinaison 
et  de  changement  de  volumes,  devenaient  impossibles  dans  un  grand 
nombre  de  cas. 

D'autre  part,  on  admet  généralement  aujourd'hui,  d'après  les  idées 
d'Ampère  et  d'Avogadro,  qu'à  volumes  égaux,  les  gaz  renferment  le 
môme  nombre  d'atomes,  et  que,  par  conséquent,  les  poids  atomiques 
des  gaz  sont  proportionnels  à  leurs  densités;  en  outre^  presque  tous  les 
chimistes  sont  convenus  de  prendre,  avec  Gerhardt,  pour  le  poids  mo- 
léculaire des  corps,  celui  de  2  volumes  à  l'état  de  gaz  ou  de  vapeur. 
Ces  deux  propositions  étant  admises,  les  équations  chimiques  de  Berze- 
lius,  entre  les  poids  atomiques,  deviennent  nécessairement  des  équa- 
tions entre  les  poids  moléculaires;  elles  deviennent  donc  aussi  des 
équations  entre  les  volumes  des  corps  réagissants  et  des  composés  for- 
més à  l'état  gazeux,  du  moins  dans  la  plus  grande  partie  des  réactions, 
dans  celles  qui  ont  lieu  par  double  décomposition.  On  sait,  en  effet, 
que  dans  les  réactions  par  double  décomposition  deux  corps  au  moins 
réagissent  Tun  sur  l'autre  et  produisent  une  combinaison  nouvelle 
avec  élimination  d'eau,  d'acide  chlorhydrique,  etc. 

Supposons  maintenant  pour  un  instant  que  la  température  de  notre 
globe  change  tout  à  coup,  et  qu'elle  soit  beaucoup  plus  élevée  que 
celle  qui  répond  aux  points  d'ébullition  de  tous  les  liquides  aujour- 
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d'hui  connus,  les  réactions^  an  lieu  de  s*opérer  sur  des  liquides,  de- 
vront dès  lors  se  passer  entre  des  corps  à  Tétat  de  gaz  ou  de  vapeurs; 
de  plus,  les  molécules  de  deux  corps  réagissants,  et  la  molécule  delà 
combinaison  formée,  ainsi  que  la  molécule  du  composé  plus  simple 
éliminé ,  occuperont  chacune  le  môme  volume,  et  avant  comme  après 
la  réaction^  il  n'y  aura  pas  changement  de  volume. 

Ainsi,  les  observations  directes  sur  les  phénomènes  de  combinaisons 
à  l'état  de  gaz  deviennent  inutiles,  et  les  équations  chimiques  entre  la 
somme  des  poids  moléculaires  des  corps  réagissants  et  des  corps  pro- 
duits deviennent  des  équations  entre  les  volumes  de  ces  corps. 

Prenons  quelques  exemples  : 

L  —  Formation  de  Vacide  acétique, 

€2H3^1    ,    HU  _  C2H3^U    I    H I 
Cl(  +  Hj^  —     H      (^  "^  Cl( 

II.  —  Formation  de  chlorure  d*éthyle, 

H  î^  +  Cl}  —       Cl!  ^  Hj^- 

III.  —  Formation  de  Véther  acétique, 

Ti* + Tw = asf  |« + Bl*- 

IV.  —  Formation  de  l'acide  chlorkydrique.    . 

Hl  _L  Cil  _  en  _  Cl) 

Hj  "^  Cl)  —  H  j  —  H  ! 

Admettons  que  tous  ces  corps  soient  à  Péiat  de  gaz  ou  de  vapeurs 
très-éloignées  de  leurs  points  d'ébullition,  et  substituons  aux  symboles 
les  nombres  qu'ils  représentent;  nous  aurons  les  égalités  suivantes 
entre  les  sommes  des  poids  moléculaires  : 

I.  —  78,5  +  18,0  =  60,0  +  36,5     . 

II.  —  46,0  +  36,5  =  64,5  +  48,0 

III.  —  46,0  +  60,0  =  88,0  +  18,0 

IV.  —    2,0  +  71,0  =  36,5  +  36,5 

Ici,  le  poids  d'un  volume  d'hydrogène  est  pris  pour  unité.  Choisis- 
sons  la  même  unité  pour  la  comparaison  des  poids  moléculaires  avec 
les  densités,  et  prenons  pour  cette  unité  commune  l'air  atmosphérique. 
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st  à  quoi  roQ  arrive  en  divisant  les  poids  moléculaires  par  14,47, 
qui  donne  : 

I.  —  5,426  +  1,2439  =  4,i46  +  2,522 
IL  -  3,178   -f  2,522    =  4,457  +  1,2439 
IIL  —  4,146  +  3,178    =  6,081  +  1,2439 
IV.  —  4,906  +  0,1382  =  2,522  +  2,522 

)a  remarque  immédiatement  que  ces  poids  moléculaires  sont  égaux 
:  densités  de  ces  corps  doublés  : 

I.  —  2  X  2,712  -h  2  X  0,6219  =  2  X  2,073  -H  2  X  1,2612 

IL  —  2  X  1,589  +  2  X  1,2612  =  2  X  2,228  +  2  X  0,6219 

IL  —  2  X  2,073  +  2  X  1,589    =  2  X  3,040  +  2  X  0,6219 

V.  —  2  X  2,455  +  2  X  0,0691  =  2  X  1,261  +  2  X  1,261 

"^oùs  voilà  donc,  en  quelque  sor'e,  amenés  à  fair^  abstraction  des 
ds  moléculaires  comme  des  densités  des  corps,  en  observant  que 
olumes  de  corps  réagissants  donnent  naissance  à  un  système  repré- 
itant  finalement  4  volumes.  D'où  la  loi  suivante  :  Dans  les  réactions 
^  double  décomposition  des  corps  à  l'état  de  gaz  et  de  vapeurs,  la  somme 
>  volumes  des  molécules  des  corps  réagissants  est  toujours  égale  à  la  somme 
*  volumes  qu'occupent  les  molécules  des  corps  formés  dans  la  réaction. 
^es  expériences  de  MM.  Colladon  et  Sturm,  de  MM.  V.  Regnault  et 
issi,  ont  prouvé  la  faible  compressibilité  des  liquides  :  il  m'a  semblé 
'  lors  que  dans  les  phénomènes  de  double  décomposition,  les 
Jides  doivent,  mieux  encore  que  les  gaz,  entrer  en  réaction  sans  don- 
naissance  à  des  changements  de  volume  ;  or,  c'est  précisément  ce 
a  lieu,  comme  le  prouveront  les  exemples  que  je  donne  plus  loin. 
^y  les  recherches  auxquelles  je  me  suis  livré  m'ont  conduit  à  la 
Suivante  : 

^(xns  les  réactions  par  double  décomposition  entre  les  liquides  et  les 
'des,  les  volumes  moléculaires  pris  à  la  température  ordinaire  d'observa- 
^y  avant  et  après  la  réaction,  restent  sensiblement  invariables,  et  pour 
X  comme  pour  les  gaz ,  la  somme  des  volumes  moléculaires  des  corps 
^^^ssants  est  égale  à  la  somme  des  volumes  moléculaires  des  corps  formés 
vertu  de  la  réaction. 
Voici  les  faits  qui  démontrent  celte  proposition  (1)  : 


1)  Pour  mieux  faire  voir  le  degré  d'approximation  due  à  IMnfluence  de  la 
ipérature  et  les  limites  des  différences  qui  peuvent  être  attribuées  à  des  er- 
irs  d'observation,  je  donne  pour  chaque  corps  un  résumé  des  volumes  mole- 
aires  calculés  d'après  les  pesanteurs  spécifi'iues  trouvées  par  différents  obser- 
Burs  à  la  température  d'observation  et  à  0». 
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L  —  Formation  du  formate  de  métkyle. 


H     î 


38,120  +  40,015  =  60,096  +  i8. 

Somme  78,135  =  Somme  78,096. 

CH-Q-) 
Acide  formique    h    j^  =  *Ô  (poid«  moléculaire). 


Pesant.  Vol. 

spécifique.  BU^ècnl. 

1,2353  à  12^,0  C.  Liebig  =  37,238 

1,2214  20%0  Landolt  =  37,661 

1,2211  20«,0  Landolt  =  37,670 

1,2165  20",0  Landolt  =  37,813 

1,2067  13»  ,7  Kopp  =  38,120 


Pesant.  Yol. 

spécifique.  ■olécoItiM* 

1,2479  à  ©•C.  =  36,805 

1 ,2440  =  36,966 

1,2437  =  36,984 

1,2385  =  37,i40 

1,2227  =  37,489 


Alcool  méthylique     ^  |  ^  =  39  (poids  moléculaire). 


Pesant. 

spécifique. 

0,8207  à 

0,8031 

0,798 

0,807 

0,7997 


0»,0  G.  1.  Pierre  =  38,991 

16%9      H.  Kopp  =  39,842 

20%0      Dumas  et  Peligot  =  40,100 

9^0      Deviile  =  39,633 

16»,4      Kopp  (1855)         =  40,015 


Vol.      Pesant, 
molécol.   spécifiq. 


YoL  ^ 


0,8207  à  0«  C.  =  38,99' 
0,8179  =  39,12^ 

0,8155  =  39,24^ 

0,8153  =  39,2^ 

0,8142  =  39,30 


Formate  de  méthyle  ngs  ! ^  =  60  (poiës  moléculaire). 

Pesant.  Vol.         Pesant.  Vol. 

spécifique.  molécnl.    spécifique.  molécalaire. 

0,9771  à  15^6  C.  Kopp     =  61,406  |  0,9984  à  O^C.  =  60,096 


IL  —  Formation  du  formiate  d*amyle. 


H    I 


38,120  +  108,467  =  128,946  +  18. 
Somme  146,587  =  Somme  146,946. 

Alcool  amylique      u  j^  =  88  (poids  moléculaire). 


Pesant, 
spécifiq. 

0,8185  à 

0,8184 

0,8180 

0,8271 

0,8139 

0,8113 

0,8137 


15%0  C.  Hicker 

15^0  Cahours 

14°,0  Delffs 

0»,0  1.  Pierre 

16%2  Kopp  (1847) 

18V  Kopp  (1855) 

150,0  Kopp  (1845) 


Vol.         Pesant, 
molécul.   spécifique. 

107,513 

0,8297  à  0«  C, 

r:^ 

107,516 

0,8291 

= 

107,580 

0,8285 

= 

i  06,398 

0,8271 

= 

108,121 

0,8253 

= 

108,467 

0,8248 

= 

108,147 

0,8243 

3= 

fol 

106,06^ 

106,13^ 

106,2i 

106,39- 

106,62 

106,69» 

106,75i' 
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Formiate  d'ainyle  ^^J^  =  446  (péiàs  lAoléculaire). 

it.  ^  Vol.       Pesant.  Vcrf. 

qne.  ttolécul.   vpécifiq.  molécal. 

14    à  i5«,0  C.  Delffs      =  131,2210,8996  à  O»»  C.  =  128,946 
43      21»,5       Kopp       =  132,6710,8945  =  129,684 

m.  —  Formation  de  Vacétaie  de  méthyle. 


55,829  +  39,322 
Somme  95,151  = 


^H3     } 


^  +  î;}^. 


H] 
H! 


=  77,389  +  18. 
Somme  95,389. 


Acide  acétique      jî     j^  =  60  (poids  moléculaire). 


à  16»,0C.  Mollerat  = 

17%7  Kopp  = 

15%0  Mohr  = 

16%0  Sébile  Augier  = 

13°,0  Perscz  = 

1 0%0  Delffs  = 

Acétate  de  méthyle 


Yol.       Pesant, 
molécal.  spécifique. 

56,444  T 1 ,0804 


56,497 
56,417 
56,486 
56,338 
56,417 


à  O^C.  = 


1 ,08005 
1,0796 
1,0792 
1 ,0792 
1 ,0747 


Vol. 
molécnl. 

55,550 
55,553 
55,576 
55,596 
55,596 
55,829 


e. 


à  15%0C.  Kopp  (1847) 
22°,0      Dumas  et  Peligot 


Vol.        Pesant, 
molécal.   spécifiq. 


78,941 
80,522 


0,9562  à  O'C. 
0,9447 


Vol. 

molécal. 
77,389 
77,511 


IV.  —  F(yrmati(m  de  Vacétate  d*éthyle. 

56,497  +  58,052  =  96,650  +  48. 
Somme  114,549  =  Somme  114,650. 

Alcool  éthylique      «  YQ-  =  46  (poids  moléculaire). 


à  0^0C.  Pierre 


Vol.        Pesant, 
molécal.  spécifique. 


5%0 
0%0 
15»,0 
14°,0 
17%9 
18»,0 
20»,0 


Delffs 
Muncke 
Kopp  (1845) 
Kopp  (1847) 
Gay-Lussac 


=  56,434 
=  56,860 
=  57,058 
=  57,528 
=  57,629 
=  58,052 


Dumas  et  Boullay  =  58,044 
Meisner  =  58,154 

Connel  =  58,227 


20%0 
»ouv.  sÉR.,  T.  HT.  1865.  —  soc.  chim. 


0,8151  à  O'C. 

0,8133 

0,8062 

0,8117 

0,8095 

0,8075 

0,8067 

0,8066 

0.8056 


Vol. 
molécal* 

56,434 

56,559 

57,057 

56,674 

56,825 

56,966 

57,022 

57,023 

57,400 


22 
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Acétate  d^éthyle  |^5^l^  =  88. 

resant.  Vol.        Pesant.  Vol. 

•pédâq.  molécnl.  spécifique.  molécnl. 

0,8927  à  15%0C.  Kopp      =  98,577(0,9105  à  0<»C.  =  96,650 

0,8922      15«,0      Delfifs     =  98,632  0,9091  =  96,799 

0,9069       0%0      Pierre    =  97,034  0,9069  =  97,034 

V.  —  Formation  de  Vacétate  d^éthyîe  par  la  réactUm  du  bromure 

sur  Vacétate  d'argent. 

*t;i + ^\^ = ^y + ^B'- 

73,984  +  53,387  =  96,650  4-  31,229. 
Somme  127,371  =  Somme  127,879. 

Bromure  d'éthyle      2-}  =  109  (poids  moléculaire). 
Pesant,  spécif.  =  1,4733  à  0«  C.  |  Pierre  =  73,984  (vol.  moléc). 

Acétate  d'argent  ^*^^}^  =  167  (Poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  3,128  à  (?«)  C.  |  Liebig  et  Redtenbacher  =  53,387. 
Bromure  d* argent  ÀgBr  =  188  (poids  moléculaire). 
Pesant,  spécif.  =  6,273    Boedecker  =  29,969  (vol.  molécul). 


6,02 


31,229 


Vï.  —  Formation  de  Vacétate  d'amyîe. 

56,566  +  108,467  =  149,103  +  18. 
Somme  165,033  =  Somme  165,109. 

Acétate  d'amyle  Sjih  }^  =  *30  (poids  moléculaire). 

Pesant.  Vol.         Pesant.  Vol. 

spécifique.  molécnl.   spécifique.  inolécal< 

0,8692  à  ^5^0C.  Kopp  (1855)     =  149,563  0,8837  à  O^C.  =  147,109 
0,8872      21«,0      Kopp  (1845)      =151,656  0,8765  =148,3^ 

VU.  —  Formation  du  butyrate  de  méthyle. 
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89,012  +  38,835  =  109,660  +  18. 

Somme  127,847  =  Somme  127,660. 
Adde  butyrique  >0  =  88  (poids  moléculaire). 

Vol.         Pesant.  Vol. 

te.  molécul.  spécifiqne.  molécal. 


à  25%0C.  Chevreul  =  90,950 

^5^0      Kopp  =  90,358 

0°,0      Pierre  =  89,640 

7S0      Delffs  =  90,441 

150,0      Pelouze  et  Gelis  =91,381 


0,9906  à  0»C.  =  88,835 

0,9886  =  89,012 

0,8817  =  89,640 

0,9803  =  89,768 

0,9775  =  90,025 


3utyrate  de  méthyle  ^jj§     J-G^  =  102  (poids  moléculaire). 

Vol.         Pesant.  Vol. 

e.  molécal.   spécifique.  molécal. 

à  15»,0C.  Kopp  (1847)      =  112,7701 0,9210  à  O^C.  =  109,660 
30o,3      Kopp  (1855)      =  11 6,001  1 0,9090  =  112,212 

VllL  —  Formation  du  butyrate  d'éthyle. 

«n«  +  *^>  =  f  «j*|e  +  51*. 

89,012  +  57,022  =  128,30  +  18. 
Somme  146,034  =  Somme  146,300. 

Butyrate  d'éthyle  %%^\^  =  116. 

mt.  Vol.       Pesant.  Vol. 

fiqne.  molécal.  spécifique.  molécal. 

006  à  13S0G.  Kopp      =  130,24910,9041  àO^C.  =  128,30 
019        0%0      Pierre    =  128,61910,9019  =  128,619 


€5H9^ 
H 


iX.  —  Formation  du  vaWate  de  méthyle, 

107,480  4-  39,322  =  128,670  +  18. 
Somme  146,782  =  Somme  146,670. 

m 

Acide  mlérique  ^^^^^jo  =  102  (poids  moléculaire). 
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Pesant.  Yol.         Pesant.  Toi. 

spécifique.  moléenl.  spécifique.  moléeil. 


0,932    à  28%0C.  Chevreul  =  109,340 

0,9378      19»,6      Kopp  =  108,764 

0,9403      i5»,6      Personne  =  108,467 

0,941        14«,0      Cbevreul  =  108,303 

0,937        16%5      Dumas  et  Stas  =  108,764 

0,935        I5»,0      Delffs  =  108,998 


0,9560  à  O^C.  =  106,69 
0,9555  =  106,75 

0,9544  =  106,87 

0,9543  =  106,88 

0,9524  =  107,09 

0,9490  =  107,48 


Valérate  de  méthyle  ^^^^jo^  =116  (poids  moléculaire). 

Pesant.  Vol.        Pesant.  Vol. 

spécifique.  molécul.  spécifique.  molécol. 

0,8806  à  16«,0C.  Kopp    =z  131,728  |  0,9015  à  O^C.  =  128,670 
X.  —  Formation  du  valérate  d'éthyle. 

107,480  +  58,052  =  147,24  +  18. 
Somme  165,532  =  Somme  165,240. 

Valérate  d'éthyle  ^^s^jo  =  130  (poids  moléculaire). 

Pesan!.  Vol.       Pesant.  Vol.. 

spécifique.  molécul.   spécifique.  molécol. 


0,870    à  ^3^0C.  Delffs  =  149,420 

0,8659      18o,0      Kopp  =  150,132 

0,869        14«,0      Berlhelot    =  149,597 


0,8831  à  O^C.  =  147,20 
0,8829  =  147,24 

0,8824  =  147,32 


XL  —  Formation  du  valérate  d*amyle, 

H  (^  +    H  (^  +  ^HH  r  +  Hr- 

107,48  +  106,139  =  195,60  +  18. 
Somme  213,619  =  Somme  213,600. 

Valérate  d'amyle  ^{Jî^^  =172. 

Pesant.  Vol.  Pesant.  Vol. 

spécifique.  molécul.    spécifique.  moIéc8i> 

0,8645  à  17V  C.  K^opp       =  198,96  |  0,8793  à  O'C.  =  195,60 


XII.  —  Formation  de  Vacétate  de  butyle. 


Br 


j    ,    ^H3^U  _  ^H3^U    .    Agi 


L'k' 


BULLETIN  D£  LA  SOCIÉTÉ  CflllilQUe.  341 

107,535  +  53,387  =  128,831  +  31,229. 

Somme  160,922  =  Somme  160^060. 

Bromure  de  butyle  4*H*Br  =  i87  (poids  moléculaire), 
ant.  spécif.  =  1,274  à  16«  C.    Wurte  =  107,535  (vol.  moléc). 

Acétate  de  butyle  ^4^9  1^  =  116  (poids  moléculaire). 

esant.  Vol.        Poeftot*  Vol. 

cifiqne.  moléenl.     spécifique.  moléeul. 

,8845  à  16«,0C.  WutU  ==.131,147  |  0,0004  à  ©•C.  =  128,831 
XIII.  —  FûrmatUm  d9  ItL  éichlorhydrine. 

H3j^    +  ^  Cl(  —       e\4^  ^  ^  HJ^- 
72,813  H-   57,430  =  94,160  +  36.* 
Somme  130,240  se  Somme  130,160. 

Glycérine  ^^^zW^  *=  ^^  (P^^s  moléculaire), 
it.  spécif.  =  1,2635  à  15»  G.    Mendelejeff  â=  72,813  (vol.  moiéc.). 

Acide  chlorhydrique  q|  =  36,468  (poids  moléculaire), 
mt.  spécif.  =  1,27    (liquide)  Faraday  =  28,715  (vol.  moIéc). 

Dichlorhydrine      {J  }X    =129  (poids  mléculaire). 
Pesant  spécif.  =  1,37    Berlheiot  =  94,160  (vol.  moléc). 

XIV.  —  Formation  de  la  monoacétine. 
^^Hîi|^3  .  -G«H3^j^  _  ^3H5       I  HU 

H3j^'  +   H  (^  -  Hscw^r  +  Hr- 

72,813  +  56,497  =  111,660  +  18. 
Somme  129,àl0  =  Somme  129,660. 

Monoacétine  ^i%i^zn^[^^  =134  (Poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  1,20    Berthelot  =  111,660  (vol.  Bioléc.)^ 
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XV.  —  Formati(m  de  la  diaeétine. 

72,813  +  iH,658(4)  =  448,650  +  36. 
Somme  :  184,461  =  Somme  :  184,650. 

Dia4:étine  h /^H3#i^  ^^  *^^  (poids  moléculaire). 
Pesant  spécif.  =  1,184    Berthelot  ==  148,65  (?ol.  moléc). 

XVI.  —  Formation  de  la  triacétine, 

72,813  +  166,656  (2)  =  185,690  +  54. 
Somme  239,469  =  Somme  239,690. 

Triacétine  /mfla^xaj^  =  2*8  (poids  moléculaire). 
J>esant.  spécif.  =  1,174  à  8«  C.    Berlbelot  =  185,69  (vol.  moléc). 

XVII.  —  Formation  de  la  triacétine  avec  le  tribromure  d'allyle  et  VacétaU 

d'argent. 

^.O"  +  3  («-«je)  =  ,S«,1«.  +  3  Af  I 

115,35  +  3  X  53,387  =  185,690  +  3  X  29,989. 
Somme  275,511  =  Somme  275,597. 

XVllI.  —  Formation  du  glycol  diacétique  avec  le  diiodure  d^éthylène 

et  l'acétate  â^ argent, 

104,468  +  2  X  53,387  =  129,432  +  2  X  41,177. 
Somme  21 1,242  =  Somme  211,787. 

(1)  2  X  55,829. 
(î)  3  X  55,552. 
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Glycol  diacétique  /Sh3^\î}^  =  **^  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  1,128  à  0<»  C.     Wurtz  =  129,432  (vol.  moléc). 
lodure  d'éthyléne  €*H*,P  =  2,82  (poids  moléculaire). 
Pesant,  spécif. =2,70    Diction.  Liebig  et  Wôhler=  104,468  (vol.  mol.). 

lodure  ^argent    Ij  =  235  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  5,614   BouUay  =  41,832  (vol.  moléc.) 
—  =  5,507   Damour  =  41,177  — 

XIX.  —  Formation  de  VazotaJte  d'éthyle. 

A^U    .    ^H^U  _  AzO*!^    ,    HU 
H  j^  -r       H  (^  —  €2H5j^  ^  Hj^- 

40,592  +  57,629  =  80,374  +  18. 
Somme  98,219  =  Somme  98,374. 

Adde  azotique       h  j^  =  63  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  1,554    Kirwan  =  40,540  (yol.  moléc). 

—  =  1,552  à  15'>  C.  Millon  =  40,592         — 

—  =  1,550     :  avy  =  40,645  — 

—  =  1,54    à  20*»  C.  Mitscherlich  =  40,909         — 

Ether  azotique  ^^^\^  =  ^^  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  1,1322  à  0°  C.  Kopp    =  80,374  (vol.  moléc). 
—  =1,1338  Millon  =  80,261  — 

XX.  —  Formation  de  l'azotate  de  potasse. 

A?mn.    .    KaU  _  AzO^U  j.  ^U 
H2j^  +    Hi^—      Kaj^  ^^  Hr- 

40,592  +  26,728  =  49,139  +  18. 

Somme  67,320  =  Somme  67,139. 

Ka) 
PoUuse  ^  (^  =  56,13  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spéc.  =  2,100   Dalton  =  26,728  (vol.  moléc). 
—         =  2,044   Filhol  =  27,460  - 
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Azotate  de  potasse  ^'f^l^  =  401, i3. 

Pesant,  spécif.  =  2,i04  H.  ScbifT  =  48,056  (▼ol.  muoléc). 

—  =2,100  Joule  et  Playfair  =  48,157        •  — 

—  =2,070  Joule  et PUyfair  =  48,855  — 

—  =  2,058  Kopp  =  49,137  — 

XXI.  —  Formation  de  Vazotate  de  baryte, 

"V\^  +  ^!»  =  *1:K  +  3I«- 

40,592  +  19,021  =41,313  +  18. 
Somme  59,613  =  Somme  59,313. 

Azotate  de  baryte      d«(^  =  430  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spt^cif,  =  3,200    Filhol  =  40,809  (vol.  naoléc). 

—  =  3,185   Karsten  =  41,001  — 

—  =3,161    Joule  et  Play fair  =  41,313  -^ 

Ba) 
Hydrate  d^oocyde  de  baryvm    jjjO^  =  85,5. 

Pesant,  spécif.  =  4,495    Filhol  =  19,021  (vol.  moléc). 
XXII.  —  Formation  de  Vazotate  de  strontiane. 

'f |«  + 1\<>  =  "^\^  +  5K 

40,592  +  16,758  =  39,109  +  18. 
Somme  57,350  =  Somme  57,109. 

Az-Û^l 
Azotate  de  strontiane      c^  (^  =  105,75  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  2,857   Filhol  =  37,015  (vol.  moléc). 

—  =2,704   Playfair  et  Joule  =  39,109  — 

en 

Hydrate  6^ oxyde  de  strontium  g|^  =  60,75. 
Pesant,  spécif.  =  3,625    Filhol  =  16,758  (vol.  moléc). 

XXIII.  —  Formation  dti  sulfate  acide  de  potasse. 
S^l 


«h + 'SK = IS.I*' + >■ 
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53,203  +  27,460  ==  62,936  +  18. 

Somme  :  80,663  =  Somme  :  80,936. 


Acide  sulfanque  ^jo'  =  98. 


Pesant,  spécif.  =  1,857  à  0»  C.  Bineau     =  52,773  (vol.  moléc). 

—  =  1,854      0«      Marignac  =  52,858  — 

—  =  1,849     10»      Ure  =  53,001  — 

—  =  1,842    15°      Bineau     =  53,202  - 

Sulfate  acide  dépotasse  jf^j^  =  136,13. 
Pesant,  spécif.  =  2,163    (Olto-Graham)  =  62,936  (vol.  moléc). 

XXIV.  —  Formation  du  sulfate  de  soude, 

33,203  +  48,779  +  18,779  =  54,717  +  36. 
Somme  90,761  =  Somme  90,747. 

Soude  ^^j-G^  =  40. 

Pesant,  spéc.  =:  2,130    Filhol  =  18,779  (vol.  moléc). 

Sulfate  de  soude  ^'l^  =  142. 

Pesant,  spécif.  =  2,631    Karsten  =  54,010  (vol.  moléc). 

—  =  2,629   Filhol  =  54,051  — 

—  =  2,597   Pla^fair  et  Joule  =  54,717         — 

XXV.  —  Formation  du  sulfate  de  baryte  par  double  décomposition  du 

sulfate  de  potasse  et  de  l'azotate  de  baryte. 


Ba 


41,313  +  41,313  +  66,436  =  52,940  +  48,065  +  48,065. 
Somme  149,62  =  Somme  149,070. 

Sulfate  de  potasse  ^j^î}^  =  174,26. 

Pesant,  spécif.  =  2,662    Kopp      =  65,462  (vol.  moléc), 
•^  =  2,623   Karsten  =s  65,436         — 
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Sulfate  de  baryte  ^^\^  =  ^34  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  4,48     G.  Rose       =  52,232  (vol.  nioléc). 

—  =  4,446   Mohs  =  52,631  — 

—  =  4,420   Breithaupl  =  52,941  — 


XXVI.  —  Formation  du  sulfate  de  zù. cet  de  potasse. 

•    52,858  +  26,728  +  16,223  =  59,538  +  36. 

Somme  95,809  =  Somme  95,538. 

coi, 
Sulfate  de  zinc  et  de  potasse  Kg^n^^  ^^  167,66. 

Pesant,  spécif.  =  2,816    Joule  et  Playfair  =  59,538  (vol.  moléc). 

Hydrate  d'oxyde  de  zinc    ^j^  =  49,53. 

Pesant,  spécif.  =  3,053    Filhol  =  16,323  (vol.  moléc). 

XXVII.  —  Formation  du  sulfate  de  potasse  et  de  magnésie. 

52,858  +  26,728  +  12,341  =  55,075  +  36. 
Somme  91,927  =  Somme  91,075. 

Hydrate  d^oxyde  de  magnésium    g}^  =  29,25  (poids  nioléc). 

Pesant,  spécif.  =  2,350    Mohs  =  12,341  (vol.  moléc). 

Sulfate  dépotasse  et  de  magnésie  KMej^  =  147,38  (poids  moléc). 

Poids  spécif.  =  2,676    Joule  et  Playfair  =  55,075. 

XXVIII.  —  Formation  du  chlorure  de  potassium. 

cil  +  "h'K = S!  +  >■ 

28,745  +  27,460  =  38,353  +  48. 
Somme  56,175  =  Somme  56,353. 
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Chlorure  de  potassium  q)  =  74,598  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  1,945   Kopp      =  38,353  (vol.  moléc). 
—  =1,915    Karsten  =  38,949         — 

XXIX.  —  Formation  du  chlorure  de  sodium, 

cil  +  "Sh  =  al  +  SK 

28,715  +  18,779  =  29,074  +  18. 

Somme  :  47,494  =  Somme  :  47,04. 

Nal 
Chlorure  de  sodium  p,  j  =  58;468  (poids  moléculaire). 

esant.  spécif.  =  2,078   Karsten  =  28,137  (vol.  moléc). 

—  =  2,01 1    Joule  et  Playfair  =  29,074         — 

XXX.  —  Formation  du  chlorure  de  plomb, 

"^^  +  à\  =  S!  +  "fK 

36,127  +  28,715  =  23,957  +  40,592. 

Somme  64,302  =  Somme  64,549. 

Az-f^) 
Azotate  Je  plomb     ^\^  =  165,5  (poids  moléculaire). 

Pesant,  spécif.  =  4,581    Filhol  =  36,127  (vol.  moléc). 

Pb) 
Chlorure  de  plomb  p,)  =  139  (poids  moléculaire). 

Pesant  spécif.  =  5,802    Schabus  =  23,957  (vol.  moléc). 

^  petit  nombre  d'exemples  suffit,  je  crois,  pour  démontrer  la 
Lé  et  la  généralité  de  la  proposition  énoncée  plus  haut, 
existence  d'une  semblable  relation  entre  les  volumes  moléculaires 
s  donne  un  moyen  simple  de  calculer  le  volume  moléculaire  de 
corps  formé  par  double  décomposition,  sans  faire  d'observations 
^rimentales  directes.  Ce  problème  se  réduit  à  résoudre  une  équa- 
^  à  une  inconnue.  Pour  trouver  la  pesanteur  spécifique,  il  n'y  a  qu'à 
ser  le  poids  moléculaire  par  ce  volume  moléculaire  calculé.  C'est 
si  qu'a  été  formé  le  tableau  suivant,  qui  permet  de  comparer  le 
^me  moléculaire  et  la  pesanteur  spécifique  observés  et  calculés 
près  cette  règle. 


S48 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIMIQUB. 


S    S 


I 


c> 


00 


s 


<» 

eo 

00 

«H 

§ 

01 

•0 

S 

«4 

s 

S 

GO 


S  s 

o      o> 
i4     Q 


o.     o«     -Ë 
ex,     eu     a 

tad      tad      ^ 


00 

s 


o» 

o» 

00 


9 


o 

O» 

o 


o. 
o 

oo 

00 
00 


fi. 


eu 

eu 

o 

i4 


®     2 


o. 
a. 

o 

S 

00 
00 


â    s    5  2 
ud    ^    n 


00 


00  2 


©        «rt 


C4 


00 


tO 


eo 


eo 


S 


00 


00 

•9 


00 

00 
00 


eo 


0» 


00 


a» 


S 


•9 


00 


9 


00         «H       1^ 


•o 


<o     o» 

<t        00 
9        «O 


00 
C4 


o 

9 


«O     o 


«o 

00 

• 

00 
C4 


o 

p* 

<t 

o 

eo 

s 

10 

«o 

to 

C4 

to 

•ST 

(0 

(0 

• 

• 

• 

• 

• 

• 

_ 

00 

00 
C4 

^ 

ta 

2 

S 

xJ 

v4 

00 

I 

a 
•S 

1 

& 


S 

•s 


•a» 

•s 


5    >»    » 


£ 


•8 


S 

•S 
u 


a 


«     2 

I 


«  »  *  «■ 


BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


34a 


sas 

00      co      co 


CO  «4 


f      s      dô      ^ 

o      «-t      to      «1 


co 


s 

m 

<^ 

Cl 

c« 

en 

!2 

M 

m 

03 

00 

00 

o 

o» 

o» 

00 

c« 

CO 


C9        CO        ce        94 


01 


C4         01 


«H      ir> 


lO 


0 

3 


mi 


2 

9 


00 


2 


mi      00       eo 


eo 


Cl 
t*        eo 

•a      «1 


"s 
o 


1     -^ 


s 


3 

O     û. 


«-2    2 


o       >» 


■»*  PB  1^ 

01  s  "S 

»S         O  O  O 

W       •-»  CO  PQ 


00  ^  ^  eo 
tn  (ip  o  (O 
O'      ••.       c*       •<' 


iO        00 


CI 


co 


CI      es 


CI 


CI 


C4 


M  «4 

•st  ^ 

O»  O- 

•  • 

«H  d 


c« 


CO 

c< 


a 


o 


X) 


o  00 
co  CI 
0»        lO 


00 


co 

00 


eo 

Cl 

CI 
91 

o 

lA 

O 

to 
eo 

co 

s 

-5t 

O 
00 

s 

S 

CI 

tf»- 


00 

é 


Cl 

o» 

o 
ta 


tA 


00 
eo 


•8» 


CO 

«1 


•et  00 

Cl  lO 

O»  CI 

•  • 

Ct^  <9 


(O 


co 

eo 
00 


*<     ^ 


lA 

eo 


00 


eo 

O 
00 


eo 


eo 


eo 


eo 


tA 


OD 
eo 

lA 


an 

lA 


CO 

lA 

eo 

• 

00 
eo 


C1 


lA 

CO 
CI 


CI 


o» 
co 


£    s 


a 

1 


a 

es 

'O 

g 

0 

U 

o 


0» 


s 


s      S: 


O 

i 

o 
c 

o 


■g.  s 

•e   3 


o 

0> 


a 
■S»      "S 


U 


•o 

o 


c« 


•a 

01 


es 

«A 
O 

« 


Q>  07 


•S 


M 

-a 


:=:    :s    :3 

9         0         0 
OQ»      co       <» 


a 

o 


'O 

s 

0 

O 


..>  ...M  -.■»... ^ 


I     I     II 


350  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

11  est  évident  que  Ton  peut  parvenir  au  môme  résultat  d'une  autre 
manière.  Une  égalité  entre  deux  sommes  donne  une  équidifférence 
entre  les  termes  extrêmes  et  les  termes  moyens.  Dans  la  formation  des 
sels  et  des  éthers  par  double  décomposition,  la  différence  des  termes 
extrêmes  est  la  différence  entre  le  volume  moléculaire  de  Tacide  et  de 
l'eau,  qui  est  constante  pour  le  même  acide.  Or,  pour  trouver  le  vo- 
lume moléculaire  d'un  sel  ou  d'un  éther  du  même  acide,  il  n'y  a  qu'à 
ajouter  cette  différence  au  volume  moléculaire  de  l'oxyde  hydraté  oa 
de  l'alcool  correspondant. 

Des  faits  précédents  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes: 

I.  Le  résultat  final  de  toute  réaction  par  double  décomposition  est 
une  simple  juxtaposition  des  atomes,  sans  condensation  sensible.  Des 
changements  de  volume  peuvent  se  faire  seulement  au  moment  même 
de  la  réaction. 

II.  La  production  ou  l'absorption  de  chaleur  dans  les  réactions  par 
double  décomposition  peut  être  envisagée  comme  équivalant  à  un 
travail  moléculaire  interne,  qui  n'est  pas  employé  pour  imprimer  aux 
atomes  un  éloignement  persistant  après  la  réaction. 

III.  On  peut  calculer,  avec  une  approximation  suffisante,  la  pesan* 
leur  spécifique  théorique  d'un  corps  solide  ou  liquide,  de  la  même 
manière  que  l'on  peut  trouver  la  densité  théorique  d'un  gaz. 

IV.  La  loi  énoncée  peut  être  d'une  grande  utilité  dans  l'étude  de 
l'eau  de  cristallisation  et  des  phénomènes  que  présentent  les  dissolu* 
lions  sursaturées. 

On  remarque  aisément  que  jusqu'ici  j'ai  complètement  négligé  lin* 
fluence  des  températures.  Il  est  évident  qu'abstraction  faite  de  l'in- 
fluence de  la  température^  cette  loi  n'est  encore  qu'une  approximation 
grossière  et  non  une  loi  mathématique.  C'est  pourquoi  je  me  propose 
d'entreprendre  une  étude  minutieuse  des  dilatations  des  corps  qui  en- 
trent en  réaction,  pour  déterminer  les  températures  pour  lesquelles 
cette  loi  serait  d'une  exactitude  mathématique. 

Aeilon  da  eyanate  de  potasse  sar  l'éttaer  monoehloraeèilqve, 

par  M.  Alexandre  SAYTZEFF. 

M.  Kolbe,  en  même  temps  que  M.  Hugo  Mûller,  ayant  obtenu  i'&' 
cîde  cyanacétique  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Téther 
monochloracétique,  j'ai  essayéfde  réaliser  une  réaction  analogue  en 
employant,  au  lieu  de  cyanure,  le  cyanate  de  potasse,  espérant  obte* 
nir  un'acide  acétique  dans  lequel  1  atome  d'hydrogène  serait  rem- 
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;cépar  le  groupe  monoatomique  (^^)Az,  d'après  l'équation  sui- 


ite  : 

Acide  mooochlor-  Gyanate  Acide  noayeaa. 

acétique.  de  potasse. 

iToici  le  détail  des  expériences  que  j'ai  faites,  bien  qu'elles  n'aient 
s  confirmé  mes  prévisions. 

3q  introduit  dans  un  ballon  iOO  grammes  de  cyanate  de  potasse 
3c  une  quantité  égale  d'étber  monochloracétique,  celui-ci  étant 
mdu  de  9  ou  10  volumes  d'alcool  à  90^^  centésimaux.  On  met  le  ballon 

communication  avec  un  réfrigérant  de  Liebig^  afin  que  l'alcool 
aporé  se  condense  et  retombe  dans  le  ballon.  En  faisant  bouillir 

mélange  pendant  15  heures  environ,  on  voit  se  former  un  abou- 
tit dépôt  de  chlorure  de  potassium. 

Oq  décante  le  liquide  encore  bouillant  et  Ton  ajoute  encore  trois 
is  une  quantité  d'alcool  égale  à  celle  qui  a  été  employée  pour  la 
action.  Des  extraits  décantés  réunis,  on  distille  environ  les  9/10**  et 
1  ajoute  au  reste  une  quantité  suffisante  d'éther  qui  précipite  une 
>uche  jaunâtre  à  moitié  cristalline. 

la  couche  supérieure,  qui  est  formée  principalement  d'alcool  et  d'é- 

ler,  abandonne  après  la  distillation  un  corps  blanc  cristallin  qu'on 

^tient  pur  après  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'alcool. 

Le  corps  obtenu  est  sans  saveur  et  sans  odeur,  très-peu  soluble  à  froid 

ios  Peau,  Talcool  ei  l'éther.  L'alcool  bouillant,  ainsi  que  l'eau  bouil- 

nte,  le  dissolvent  mieux.  ChaulTé  dans  un  tube,  il  fond  et  se  sublime 

us  forme  d'aiguilles  légères  et  volumineuses;  fondu  avec  la  potasse, 

dégage  de  l'ammoniaque. 

Udc  dissolution  aqueuse  bouillante  d'hydrate  de  potasse  le  décom- 

se  en  ammoniaque,  alcool  et  carbouate  de  potasse. 

Les  analyses  ont  été  exécutées  avec  la  substance  desséchée  au-dessus 

l'acide  sulfurique. 

i.  Oe',2273  de  matière  ont  donné  0,3050  d'acide  carbonique  =  36,55 
%  de  carbone,  et  08M326  d'eau  =  6,57  p.  %  d'hydrogène. 
il.  08%3112  de  matière  ont  donné  0,4150  d'acide  carbonique  =  36,36 
^/o  de  carbone,  et  0,1750  d'eau  =  6,24  p,  7o  d'hydrogène. 
III.  0K»",5150  de  matière  ont  donné  5«-«-  d'azote  à  0^  et  à  760""89 

0,11268  =  21,8  p.  o/o  d'azote. 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

^4H8Az2^3. 
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Calculé  TroiiTé 


I. 

II. 

III. 

€♦ 

48 

36,36 

36,56 

36,36 

1 

H8 

8 

6,oe 

6,57 

6^ 

« 

Aï* 

28 

21,22 

» 

1» 

21,8 

^ 

48 

36,36 

1) 

» 

1 

132        100,00 

La  composition  et  les  propriétés  de  ce  corps  montrent  qu'il  est 
Identique  avec  Téther  allophanique,  composé  qui  a  été  obtenu  par 
MM.  Liebig  et  Wôhler  (1)  en  condensant  les  vapeurs  d'acide  cyanique 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

L'équation  suivante  explique  sa  formation  aux  dépens  du  cyanate 
de  potasse  en  présence  de  l'alcool  et  de  Téther  : 

2(^|az)  +  €2H5,H^  +  2HaO-  =  (^^)^*^^|Az[^^]€«e^  +  2KHa 

Étber  allophanique. 

On  met  la  couche  inférieure  dans  une  petite  quantité  d'eau  froide. 
Une  partie  se  dissout,  l'autre  reste  sous  forme  d'une  substance  blanche 
et  cristalline  qui  est  l'éther  allophanique.  On  filtre  et  on  ajoute  un  pea 
d'acide  sulfurique  faible,  en  ayant  soin  de  refroidir.  Quelque  temps 
après,  il  se  sépare  des  cristaux  ayant  une  réaction  très-acide  :  c'est  le 
nouvel  acide,  qu'on  purifie  en  le  convertissant  en  sel  de  plomb,  faisant 
cristalliser  deux  ou  trois  fois  ce  dernier,  qu'on  décompose  ensuite  par 
l'acide  sulfhydrique. 

Les  analyses  de  ce  corps,  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique, 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  08',2025  de  matière  ont  donné  0,283  d'acide  carbonique  =  38,H 
p.  ^Iq  de  carbone,  et  08',1005  d'eau  =  5,51  p.  7o  d'hydrogène. 

II.  08',1500  de  matière  ont  donné  17,«*«'7  azote  à  O*»  et  760""  = 
OK',022235  ==  14,82  p.  %  d'azote. 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule  : 


^OHiOAza^». 

. 

Calculé 

Trouté 
I.            "^ 

^11. 

€6 

72 

37,90 

38,11 

» 

Hio 

10 

5,26 

5,51 

» 

Az2 

28 

14,74 

B 

14,82 

^ 

80 

42,10 

H 

» 

190  100,00 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai*macie^  t.  lix,  p.  219. 
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Cet  acide  prend  naissance  en  verdi  de  Téquaiion  suivante  : 
-G*H7C10î  +  2^KAzO  +  H«^  =  ^ôhorAz^O»  +  CIK. 

Éther  Gyanate  Noayel  acide, 

monochloracétique.    de  potasse. 

L'acide  pur  cristallise  en  petites  tablettes  rhomboïdales  obliques. 
11  est  très-peu  soluble  à  froid  dans  Teau,  Falcool  et  Tétber  :  l'élévation 
de  la  température  augmente  sa  solubilité. 

La  dissolution  aqueuse,  bouillie  avec  de  l'acide  sulfurique  faible, 
donne  un  acide  non  cristallisablc  dont  les  sels  ne  cristallisent  pas  non 
plus.  L'acide  sulfurique  concentré  agit  fortement  sur  cet  acide  sec;  il 
brunit,  et  si  l'on  chauffe  le  mélange^  il  dégage  une  grande  quantité 
d'acide  carbonique.  L'acide  azotique  ne  l'attaque  pas,  il  se  dissout  à 
chaud  et  cristallise  non  altéré  après  le  refroidissement.  L'acide  azoteux 
ne  le  décompose  pas.  Chauffé  dans  un  tube,  il  se  décompose  et  dégage 
des  vapeurs  d'acide  cyanique. 

Ce  nouvel  acide,  traité  par  la  potasse  concentrée  et  bouillante,  donne 
aisément  de  l'acide  glycolique,  de  l'alcool  et  de  l'ammoniaque.  On  ar- 
rête l'ébullition  lorsque  l'odeur  de  l'ammoniaque  a  disparu,  on  sature 
le  liquide  avec  de  l'acide  sulfurique  et  on  évapore  à  siccité.  En  agi- 
tant avec  de  l'alcool,  on  extrait  un  acide  sirupeux,  incristallisable 
qu'on  transforme  successivement  en  sel  de  plomb,  puis  en  sel  de  chaux. 

Les  analyses  de  ce  dernier  sel,  desséché  à  iOO^  ont  donné  des 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  composition  du  glycolate  do  chaux. 

I.  OK',2635  de  matière  ont  donné  0,«455  d'acide  carbonique  =  23,40 
p.  %  de  carbone,  et  0«',0745  d'eau  =  3,14  p.  o/o  d'hydrogène. 

II.  0»',2545  de  matière  ont  donné  0,2375  d'acide  carbonique  =  25,45 
p.  7o  ^^  carbone,  et  Ce%0735  d'eau  =  3,20  p.  o/o  d'hydrogène. 

IlL  0K>^,3150  de  matière  ont  donné  0,2245  de  sulfate  de  chaux  = 
0,06603  =  20,96  p.  «/o  de  calcium. 


Calculé 

TrouTÔ 

■     '     ■ 

I. 

"■"Tl""*^ 

^  IIlP 

€* 

24          25,27 

25,40 

25,45 

n 

H3 

3           3,15 

3,14 

3,20 

n 

Ca 

20          21,05 

i> 

» 

20,96 

03 

48         50,53 

» 

» 

0 

95        100,00 

Ce  sel,  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  a  perdu  3/2  molé- 
cules d'eau  à  100*».    . 

IK',1895  de  matière  ont  perdu  0,2590  =  21,78  p.  %  d'eau  ;  la  théorie 
exige  22,13  p.  %•     - 

Nouv.  sÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  chim.  23 
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La  réaction  de  l'hydrate  de  potasse  sur  ce  nouvel  acide  s'effectoe 
d'après  réquation  suivante  : 

-G»H«0A2Î^  +  5KH^  =  -G2H3K03  +  2€K»0«  +  ^H»#  +  2AzH'. 

Nonyel  acide.  Ac.  glycoliqne. 

En  considérant  qne  ce  nouvel  acide  se  convertit  en  acide  glycoHque 
et  qu'il  se  forme  aux  dépens  de  l'étber  monochloracétique  et  da  cya- 
nate  de  potasse  en  présence  de  Tean^  on  peut  l'envisager  comme  de 
Facide  allophanique  dans  lequel  i  atome  d'hydrogène  est  remplacé 
par  le  groupe  monoatomique  ^H*^,^H50,  Voxéthylglycolyle.CeA 
pourquoi  je  propose  de  le  nommer  aeide  oxéthylglycolyîaUophanique. 

OxéthylglycoIylallcphanaU  de  pïomb  Cr^H^PhAi^K  —  On  obtient  ce 
sel  en  saturant  l'acide  libre  par  le  carbonate  de  plomb.  La  dissolution 
concentrée  laisse  déposer  des  aiguilles  magnifiques,  peu  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  à  froid.  L'ean  on  l'alccol  bouillant  le  disschent 
en  plus  grande  quantité. 

Les  analvses  du  sel  séché  à  iOO®  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0«',25I0  de  matière  ont  donné  0,22,40  d'fcide  carbonique =24,34 
p.  %  de  carbone,  et  08%0778  d'eau  =  3,44  p.  %  d'hydrogène. 

II.  0«',I942  de  matière  ont  donné  64«'«*  d'a^zole  à  0«  et  760"*!*;? 
0,01839  =  9,47  p.  %  d'azote. 

m.  0s%2935  de  matière  on  donné  0,148  de  sulfate  de  plomb  = 
0,10110  =:  34,45  p.  %  de  plomb. 

Calculé  Tronté 


I. 

II. 

m. 

4]fi 

72 

24,61 

24,34 

• 

»  . 

H» 

9 

3,08 

3,44 

». 

» 

Pb 

103,5 

35,33 

» 

» 

3i^i5 

AzS 

28 

9,58 

B 

9,47 

^10 

80 

27,35 

» 

» 

■ 

292,5 

100,00 

OxéthyîglycoIyîallopMnate  de  baryte  -G^H^BaAz*^,—  Le  carbonate  de 
baryte  se  dissout  dans  l'acide'  libre;  la  solution,  évaporée  au  bain- 
marie^  laisse  déposer  la  presque  totalité  du  sel  par  le  refroidissement. 

Les  cristaux,  vus  au  microscope,  sont  des  tablettes  rhomboïdales 
dont  les  angles  aigus  sont  tronqués.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide;  il  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  l'étber. 

En  le  chauffant  dans  un  tube,  il  noircit  et  dégage  4^  vapoors  4V 
cide  cyanique. 

Pour  roualyse,  la  substance  a  été  séchée  à  lOO"".    . 
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I.  0^fiQ62  de  matière  ont  donné  0,2080  d'acide  carbonique  s=  27,51 
.  %  de  carbone,  et  0«',0755  d'eau  =  4,06  p.  %  d*bydrogène. 

IL  0s%3320  de  matière  ont  donné  0,1465  de  sulfate  de  baryte  =s 
,08614  =  25,95  p.  %  de  baryte. 

Caleiilé  TnNité 


I. 

n. 

€• 

72 

27,96 

27,51 

» 

H9 

9 

3,50 

*,07 

t 

Ba 

68,5 

26,60 

» 

25,95 

Âz2 

28 

10,87 

» 

» 

^5 

80 

31,07 

■ 

9 

257,5  100,00 

Owéthyîglycolylàllùphanate  â^wrgent.  —  Préparé  comme  les  cela  pré- 
cédents. La  solution,  évaporée  dans  le  vide,  laisse  déposer  une  poudre 
brunâtre  très-soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  ne  peut  pas  être  ehauffée 
tu  bain -marie. 

En  saturant  l'acide  libre  par  le  carbonate  de  potasse  ou  par  Tam- 
D^oniaque,  j'ai  obtenu  Voxéthylglycolylallophanate  de  potasse  et  Z'oaé- 
^Iglycolylallophanate  d* ammoniaque^  qui  sont  très-solubles  dans  Fean. 
iSvaporés  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  ils  cristallisent  bien. 

Outre  l'acide  oxétbylglycolyiallophanique,  la  réaction  du  cyan^te 
^6  potasse  sur  l'éther  monochloracétique  engendre  encore  un  acide 
[ue  je  n'ai  pas  étudié  complètement,  n'étant  pas  convaincu  de  la  pu- 
etô  des  produits,  cet  acide  et  ses  sels  ne  cristallisant  pas.  J'ai  obtenu 
^t  acide  en  décomposant  la  couche  inférieure  du  produit  brat  de  la 
faction  par  l'acide  sulfurique. 

Comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  l'acide  oxéthylglycolylallophanique 
ristallise,  tandis  que  Tacide  incristallisable  reste  dans  la  liqueur  et 
>eut  être  enlevé  par  l'éther,  qui  dissout  aussi  le  restant  de  l'acide  oxé- 
bylglycolylallopbanique.  Le  sel  de  baryte  de  ce  nouvel  acide  étant 
'lus  solubie  que  l'oxétbylglycolylallophanate  de  baryte,  reste  dans  les 
aux-mères  après  la  cristallisation  de  ce  dernier.  Le  môme  acide  in- 
ristallisable  se  forme,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  par  l'action  de 
acide  sulfurique  faible  sur  l'acide  oxéthylglycolylallophanique.  La 
K>tasse  le  transforme  aussi  en  acide  glycoiique  ;  peut-être  est-ce  un 
cide  intermédiaire  entre  Tacide  oxéthylglycolylallophanique  et  l'a- 
ide glycoiique. 

Ayant  fait  réagir  le  cyanate  de  potasse  sur  l'éther  monochloracé- 
ique  seul  ou  avec  de  l'alcool  anhydre,  j'ai  observé  qu'il  u'y  a  pas 
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de  réaction,  et  par  conséquent  dans  ces  conditions  la  formation  Je 
Tacide 

que  je  m'étais  proposé  d'obtenir,  est  impossible. 

Ce  travail  a  été  exécuté  en  partie  à  Ifarburg,  au  laboratoire  de 
M.  Kolbe^  en  partie  à  Paris,  au  laboratoire  de  M.  Wurtx. 

fÊmr  le  «lllelsBft-Biétliyle  et  «vr  les  étkeni  ■létliytolUeKises, 

par  MM.  €.  niEIKEIi  et  S,  M.  CWUkWTB. 


Silidum-méthyle. — La  préparation  du  silicium-méth]fle  est  plus  dif- 
ficile que  celle  du  silicium- éthyle;  cependant,  après  quelques  essais, 
nous  sommes  parvenus  à  obtenir  ce  corps  en  quantité  suffisante.  Nous 
avons  cherché  d'abord  à  le  préparer  par  la  réaction  du  chlorure  de 
silicium  sur  le  mercure-méthyle.  Ayant  chauffé  ces  deux  liquides  en- 
semble en  vase  clos  à  180  ou  200*^  pendant  quelques  heures,  nous 
avons  vu  se  déposer,  dans  l'intérieur  du  tube,  des  lamelles  cristallines 
fiaciles  à  reconnaître  pour  du  chlorure  de  mercure-méthyle.  En  dis- 
tillant avec  de  la  potasse  la  parlie  liquide  du  contenu  du  tube  pour 
détruire  l'excès  de  ehlorure  de  silicium,  nous  avons  isolé  du  mercur^ 
méthyle  non  attaqué  et  une  petite  quantité  d'un  liquide  très*volatil, 
qui  nous  a  paru  posséder  les  caractères  du  silicium-méthyle. 

Toutefois,  cette  expérience  nous  ayant  montré  que  la  réaction  do 
chlorure  de  silicium  sur  le  mercure-métbyle  est  difficile  à  compléter, 
nous  avons  pQusé  à  faire  agir  le  môme  chlorure  sur  le  zinc-méthyle. 
Pour  cela,  nous  avons  transformé  en  zinc-méthyle  une  portion  de  mer- 
cure-méthyle qui  nous  restait,  et  nous  avons  chauffé  le  produit  avec  la 
quantité  correspondante  de  chlorure  de  silicium  vers  200%  pendant 
quelques  heures.  La  réaction  ne  commence  qu'à  180®,  et  pour  la  com- 
pléter il  faut  maintenir  la  température  à  200*  pendant  quelque  temps. 
Le  tube  contient  alors  du  chlorure  de  zinc  en  poudre  blanche  et  ou 
peut  en  extraire,  par  distillation,  et  traitement  par  une  solution  de 
potasse,  une  certaine  quantité  du  même  liquide  volatil  que  nous 
avons  déjà  signalé. 

La  préparation  du  zinc-méthyle  à  l'aide  du  mercure-méthyle  est 
longue  et  pénible.  Pour  éviter  de  passer  par  cet  intermédiaire,  nous 
avons  tenté  de  préparer  le  zinc-méthyle  directement  par  l'action  de 
Tiodure  de  métbyle  sur  le  zinc,  ainsi  que  Ta  déjà  fait,  sur  une  petite 
échelle,  M.  Boutlero^r  {{).  Nous  avons  chauffé  à  120®,  dans  le  diges- 

•  '  '      ■  .  • 

(1)  Builetin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  594. 
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teur  de  M.  Frankland,  de  Tiodure  de  mélbyle  avec  un  excès  de  zinc 
en  tournure,  en  ayant  soio  d'ouvrir  de  temps  à  autre  l'appareil  pour 
laisser  échapper  les  gaz,  après  l'avoir  préalablement  bien  refroidi  (1). 
Nous  avons  obtenu,  en  distillant  le  contenu  du  digesleur,  du  zinc- 
métbyle  non  entièrement  piir,  mais  renfermant  encore  de  l'iodure  de 
méthyle  en  petite  quantité.  Ce  mélange  a  été  enfermé  dans  le  diges* 
teur  avec  du  zinc  et  du  chlorure  de  silicium,  ce  qui  pouvait  se  faire 
sans  inconvénient^  car  nous  nous  étions  assurés  que  ce  chlorure  est 
sans  action,  môme  à  chaud,  sur  le  zinc  ainsi  que  sur  le  sodium. 

Ayant  chauffé  l'appareil  d'abord  pendant  12  heures  vers  120%  pour 
achever  de  transformer  l'iodure  de  méthyle  en  zinc-méthyle,  puis  à 
200<^  pendant  10  heures,  nous  l'avons  refk'oidi  avec  de  la  glace  avant 
de  l'ouvrir  pour  laisser  échapper  les  gaz;  puis  nous  avons  distillé,  en 
condensant  les  produits  dans  des  récipients  également  refroidis  avec 
de  la  glace,  traité  par  une  solution  de  potasse  et  distillé  de  nouveau. 
Nous  ferons  remarquer  ici  qu'il  importe  d'employer  le  chlorure  de 
silicium  et  le  zinc-méthyle  autant  que  possible  en  proportions  équiva- 
lentes ;  un  excès  notable  de  l'un  ou  de  l'autre,  en  réagissant  vivement 
sur  la  potasse,  ferait  perdre  une  grande  partie  du  produit  volatil. 

En  opérant  ainsi,  nous  avons  fini  par  isoler  un  liquide  limpide,  plus 
léger  que  l'eau,  bouillant  de  30  à  31"*,  et  brûlant  avec  une  flamme 
éclairante  qui  répand  des  fumées  de  silice.  Les  analyses,  ainsi  que  la 
densité  de  vapeur,  s'accordent  avec  la  formule  •S-i,4^H3  du  silicium- 
méthyle. 

I.  Matière  employée  Ok',1855 

Acide  carbonique  0>',366 

Eau  0«',2275 

(Cette  première  analyse  avait  marché  un  peu  trop  vite.) 

IL  Matière  employée  Ok',194 

Acide  carbonique  0«',3875 

Eau  ,  0«',235 

I.  IL  *i,4€H3 

C  53,81  54,47  54,54 

H  13,63  13,46  13,63 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  le  procédé  de  Gay-Lussac,  a  été 

(1)  n  est  boD  d*allamer  ces  gaz  ou  au  moins  d*ôviter  de  les  respirer,  car  ila 
paraissent  très-véDéneux.  Ils  ont  agi  sur  Tun  de  nous  d'une  manière  beaucoup 
plus  forte  que  |e  mercure-métbyle,  corps  que  nous  avons  manié  pendant  assez 
longtemps  et  en  quantités  assez  considérables  sans  inconvénients.  Un  triste 
événement  vient  pourtant  de  prouver  que  son  action  est  loin  d'être  indifférente. 
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trouvée  de  3,058  ;  la  formule  ^i,4€H3,  en  admettant  une  coilâeûâation 
en  deux  volumes,  exige  3^045. 
Ces  nombres  résultent  des  données  suivantes  : 

Liquide  employé  0«',i8J3 

Température  du  bain  100^ 

Hauteur  barométrique  7B1"*,7  à  8*» 

Volume  de  la  vapeur  85<^®,0 

Haut,  du  mercure  dans  Téprouvette  194"" 

Nous  avons  essayé  de  doser  la  silice  dans  le  siliciunHmétbyle  par  le 
procédé  qui  nous  a  servi  pour  Tanalyse  du  silicium-étbyle,  et  qui  con- 
siste à  cbauffer  le  produit  dans  un  tube  scellé  avec  de  Tacide  azotique 
ftimanty  à  reprendre  le  résida  de  silice  par  la  potasse,  à  évaporer  avee 
un  excès  d'acide  azotique,  à  reprendre  par  Teau  et  à  recueillir  la  silice 
sur  un  filtre.  Dans  le  cas  actuelj  il  y  avait  une  difficulté  de  plus,  c'est 
qu'il  fallait  introduire  l'ampoule  dans  le  tube^  ce  qui  n'était  pas  né- 
cessaire pour  le  silicium-éthyle,  bouillant  à  une  température  beaucoup 
plus  élevée»  U  s'est  rencontré  une  difficulté  encore  plus  grande,  c'est 
la  résistance  extrême  du  silicium-mélhyle  à  l'action  de  l'acide  azoti- 
que. Aprôs  avoir,  dans  une  première  expérience,  cbaufi'é  le  tube  pen- 
dant deux  jours  à  200<»,  nous  avons  reconnu  qu'une  grande  partie  du 
prodoit  n'était  pas  complètement  attaquée. 

Dans  un  second  essai,  nous  avons  cbauffé  Os',223  de  silicium-éthjle, 
avec  nu  grand  excèa  d'acide  azotique  fumant,  pendant  40  heures  i 
250-300<^;  nous  avons  obtenu  :  silice  0,1405,  ce  qui  répond  à  29,85  de 
silicium  p.  %<  La  théorie  exige  31,81  p.  ^/q.  L'attaque  n'était  peut- 
être  pas  encore  cdmplète,  ou  bien  il  y  a  eu  une  perte  dans  les  mani- 
pulations difficiles  dé  cette  analyse. 

Deux  autres  expériences  ont  été  tentées,  mais  les  tubes  n'ont  pas 
résisté  à  la  pression. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  ne  peut  rester  aucun  doute  sur  la  composition 
du  produit  analysé;  c'est  bien  le  silicium-métbyle  •S'i«4^H3. 

Nous  ferons  remarquer  la  distance  extraordinaire  qui  sépare  le  point 
d'ébullition  de  ce  composé  et  celui  de  son  homologue,  le  silicium- 
éthyle.  Ce  dernier  bout  à  152^^5.  La  différence  est  de  122®,  ce  qui  fait, 
pour  -GH*,  30°  environ.  On  verra  plus  bas  que  pour  les  éthers  méthyl- 
sîliciques,  cette  dîfféfence  s'abaisse  jusqu'au-dessdtfs  de  lO*. 

Ethers  méihylsiliciques, — A  l'époque  où  nous  avons  commencé  notre 
travail  sur  les  éthers  siliciques,  nous  avions  fait  réagir  l'esprit  dé  bois 
iat  le  chlorure  desilicttim;  comme  Ebelmen  (f)^  nous  avions  obteno 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S«  série,  t.  xvi,  p.  129. 
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des  produiU  impossibles  ft  purifier,  brunissant  rapidement  et  fétides. 
Nous  avions  remarqué  quMls  renfermaient  tous  du  cblore. 

Après  avoir  reconnu  que  les  radicaux  alcooliques  contenus  dans  les 
alcools  peuvetit  déplacer  ceux  qui  sont  contenus  dans  les  étbers  com* 
posés  (i),  nous  avons  pensé  que  nous  trouverions  dans  cette  réaclion 
nn  moyen  d'obtenir  les  éthers  métb Jlsiliciques. 

Nous  avons  purifié  de  Fesprit  de  bois  en  le  traitant  par  le  chloruré 
de  calcium,  et  après  l'avoir  séparé  du  cbîorufe  â  l'aide  dé  l'eati,  en  lé 
distillant  plusieurs  fois  sur  du  sodium,  puis  nous  avons  enfermé  lé 
^rodiiit  danà  un  tube  avec  du  silicate  d'éihyle^  et  nous  avons  cbkuffé 
lé  mélange  pendant  20  heures  à  2i0°« 

Le  contenu  du  tube  a  donné,  comme  produit  principal,  aptfeâ  plu- 
sieurs distillations  fractionnées,  un  liquide  bouillant  etître  143  et  147% 
piiiâ  d'autres  produits  dont  les  points  d'ébuilition  iâ*élevaient  beaucoup 
plus  haut.    . 

La  partie  récueillie  entré  14S  «t  i47o  a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
l&res  suivants,  qui  correspondent  â  la  composition  d'un  silicate  miéte 
diéthyî'diméthyîique. 

• 

h  Matière  employée  0c^3035 

Acide  carbonique  0^^,432 

Eau  08^,2435 

II,  Matière  employée-  08%345 

Silice  0K%115 

IIK  Produit  redistillé  entre  443  et  147*  : 

Matière  employée  0^,222 

Acide  carbonique  0s%325 

Eau  0s',i84 

Et.  Autre  préparation,  partie  distillaiït  entre  145  et  iiv  ; 

Ïatière  employée  08^,290 

cide  carbonique  Ô«f',4315 

Eau  0«',23B 

En  centièmes  : 


§ 


I.                n.               m.  nr.  Théorie  (-&-i^«H*8^*) 

38,90             »  39,89  40,61  40,00 

8,94             »               9,20  9,00  -8,88 

Si           »  15,5i              »  »  45,55 

Il  est  assez  remarquable  que  dans  les  conditions  de  nos  expérience^ 

r 

(i)  Bulletin  de  la  Sociéti  chimique^  nouv.  Série,  t.  ri,  i>.  100  (1864). 
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et  même  avec  un  grand  excès  d'esprit  de  bois,  le  produit  principal 
formée  et  le  seul  facileiueot  isolable,  soit  cet  étber  mixte. 

Dans  une  expérience  faite  spécialement,  en  vue  d'obtenir  des  éthen 
mixtes  renfermant  plus  de-  méthyle,  ayant  cbaoffé  Téther  silicique  à 
250<^  pendant  15  beures  avec  un  excès  d'esprit  de  bois^  puis  distillé  et 
chauffé  une  seconde  fois  les  produits  passant  au-dessus  de  150^  avec 
un  excès  d'esprit  de  bois^  nous  avons  reconnu  que  la  plus  grande 
partie  des  composés  formés  passait  toujours  de  14^  à  i47<^.  Redistillés 
de  145  i  147%  ils  ont  donné  la  matière  de  l'analyse  lY.  Si  le  silicate 
de  métbyle  et  les  éthers  mixtes  monométhylique  et  monétbyliqne 
se  forment,  comme  il  est  probable,  c'est  en  proportion  beaucoup 
moindre. 

La  production  simultanée  d'une  quantité  considérable  décompo- 
sée, très-peu  volatile  et  répondant  évidemment  aux  éthers  polysilici- 
ques,  sur  lesquels  nous  avons  déjà  donné  quelques  indications  (1),  pe 
pouvait  s'expliquer  que  par  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'eau 
dans  l'esprit  de  bois  employé,  'malgré  les  soins  que  nous  avions  mis  à 
dessécher  ce  corps.  Nous  avons  constaté  qu'il  ne  s'était  pas  formé, 
dans  la  réaction,  traces  d'oxyde  d'élhyle  ni  d'oxyde  de  métbyle.  Nous 
avons  reconnu  d'ailleurs  qu'en  chauffant  avec  de  nouvelles  quantités 
d'éther  silicique  l'excès  d'alcool  méthylique  ayant  servi  dans  une  pre- 
mière opération,  nous  obtenions  beaucoup  plus  d'éther  mixte  et  par 
contre  moins  de  composés  polysiliciques. 

Ce  fait  nous  a  engagés  à  porter  une  attention  particulière  à  la  dés- 
hydratation de  Tesprit  de  bois.  Nous  avons  reconnu  qu'un  grand 
nombre  de  distillations  (8  et  10  distillations)  de  ce  corps  sur  le  sodium 
et  sur  le  méthylate  de  soude  ne  suffisent  pas  pour  enlever  toute  l'eau 
qu'il  renferme.  Il  est  probable  que  lorsque  la  proportion  d'eau  est 
descendue  au-dessous  d'une  certaine  limite,  le  méthylate  n'est  plus 
décomposé  par  ce  liquide. 

On  réussit  mieux  en  employant  l'acide  phosphorique  anbydre. 

L'esprit  de  bois  distillé  2  ou  3  fois  sur  le  sodium,  puis  1  fois  sur 
une  petite  quantité  d'acide  phosphorique  anhydre,  commence  à 
bouillir  à  65%5,  perd  l'odeur  désagréable  qu'il  possède  d'ordinaire^ 
pour  prendre  une  odeur  rappelant  celle  de  l'alcool  ordinaire,  et  ne 
brunit  plus  en  présence  de  la  soude.  Ainsi  purifié  et  desséché,  il  ne 
donne  plus  avec  l'éther  silicilique^  que  des  traces  de  produits  polysi- 
liciques. 

(1)  Bulletin  de  h  Société  chimique,  t.  y,  $.  238  (1863). 
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Ces  observations  faites  sur  la  difficulté  que  présente  la  purification 
de  l'esprit  de  bois  nous  ont  portés  à  supposer  que  Tinsuccès  des  tenta- 
tives d*Ebelmen  et  des  nôtres  pour  obtenir  le  silicate  de  mélhyle  di- 
rectement par  l'action  du  chlorure  de  silicium  sur  l'esprit  de  bois, 
avait  pu  tenir  à  l'impureté  de  l'alcool  employé.  L'expérience  suivante 
nous  a  prouvé  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

L'esprit  de  bois  purifié  et  déshydraté,  comme  nous  venons  de  le  dire, 
versé  peu  à  peu  dans  une  fiole  renfermant  du  chlorure  de  silicium^  se 
comporte  avec  ce  corps  exactement  comme  l'alcool  ordinaire.  Il  ne 
brunit  pas  plus  que  celui-ci.  Au  bout  d'un  petit  nombre  de  distilla- 
tions fractionnées,  on  isole  aisément  deux  produits  principaux  bouil- 
lant l'un  de  120  à  122<'  et  l'autre  de  201  à  202^5,  et  dont  le  premier  se 
forme  presque  seul,  lorsque  l'esprit  de  bois  est  parfaitement  desséché  ; 
l'un  est  le  silicate  méthylique  normal,  l'autre  est  le  bisilicate  heosaméthy- 
ligue. 

Les  produits  obtenus  dans  nos  premières  expériences  n'étaient  pas 
encore  tout  à  fait  purs,  et  l'analyse  y  montrait  un  léger  excès  de  car- 
bone provenant  probablement  de  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'alcool  dans  notre  esprit  de  bois.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  nous 
avons  préparé  de  l'alcool  méthylique  pur  en  passant  par  l'oxalate  de 
oiéthyle  purifié  lui-même  avec  soin.  La  pureté  de  l'alcool  méthylique 

I  été  constatée  par  l'analyse.  Cet  alcool  séché  avec  le  sodiiim  et  l'acide 
phospborique  n'a  pas  bruni  avec  le  chlorure  de  silicium,  et  a  donné 
[es  mômes  produits  que  précédemment.  Dans  une.  opération  faite  avec 
le  l'alcool  qui  avait  été  chauifé  avec  du  silicate  normal,  tout  le  pro- 
duit de  la  réaction  a  passé  entre  121  et  126^ 

Analyses  : 

I.  Matière  bouillant  de  121  à  122o  0,â40 

Acide  carbonique  0,393 

Eau  0,244 

II.  Matière  0,9275 

Silice  0,368 

Le  produit  analysé  renfermait  encore  0,27  p.  Vo  ^^  chlore.  On  l'a 
chaufifé  avec  de  l'alcool  méthylique  pur  pendant  1  h.  1/2  à  180%  et 
après  avoir  redistillé  le  produit,  on  n'y  a  plus  trouvé  trace  de  chlore. 

II  passait  entre  121  et  122°  et  a  donné  à  l'analyse  : 

m.  Matière  0,2802 

Acide  carbonique  0,32o5 

Eau  0,2005 


iHt  BULtetlt?  Dfe  tA  ^bCIÉtÉ  àiitlQVt. 

rV.  tfalière  0,40^ 

Silice  0^161 

C        31,56  •  31,68  •  31,58 

H  7,98  m  7,95  m  7,89 

Si  •  18,52  9  18,57  18^42 

Voici  les  données  d'nne  détermination  de  deiisilé  de  Tapeor  : 

Excès  de  poids  du  ballon  0<%973 

Température  de  la  balance  20*,0 

—  dn  kain  190*,0 

Hauteur  l»arométrique  760">>* 

Capacité  du  ballon  333««,5 
Air  restant  0^,2 

Ce  qni  donne  pour  densité  5,380. 

La  formule  -S-i^i^B^y^^  en  admett^t  ane  condensation  en  im 
volumes,  exige  5,264. 

La  densité  de  l'étber  à  0»  est  de  1,0589. 

L'éther  métb^l-silicique  est  limpide  et  incolore;  il  pr^ntè  isne 
odeur  élbérée  assez  agréable.  Il  est  a^ez  soluble  dans  Tean  ;  là  disso- 
intion  reste  claire  et  ne  laisse  déposer  de  la  silice  gélatineuse  qu'au 
bout  de  quelques  semaines.  11  brûle  en  répandant  des  fumées  blanches. 
L'humidité  le  décompose  assez  rapidement,  et  Talcool  idéib}Iiqaé 
aqueux  le  transforme  en  éthers  condensés. 

Le  disUicaie  hexaméthylique  se  forme  dans  la  préparation  du  sih'catê 
normal  lorsque  Talcool  employé  est  légèrement  aqueux,  h  peut  aussi 
s'obtenir  en  chauffant  l'éther  normal  avec  de  l'esprit  de  bois  renier- 
mant  la  quantité  théorique  d'eau,  il  bout,  ainsi  que  nous  1  avons  indi- 
qué, de  201  à  202^,5.  11  ressemble  d'ailleurs  beancoup  pÀf  itô  fto- 
priétés  au  silkate  tétraméthyliquei 

En  l'analysant,  6n  a  trouvé  les  résultatâ  MfliàntS  : 

L  Matière  0,288 

Acide  carbonique  Ô,2d6 

E&tt  0,iM 

n.  Matière  0.965S 

SiUce  e,2665 

m.  Silicate  testé  dans  le  Ballon  à  deotsité  : 

Matière  0,3335 

Acide  carboniqne  0»34O 

Eau  0,210 

Soit  en  centièmes. 
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t. 

n. 

lii.    Théorie  25-î,64Ë3;^* 

c 

28,04 

» 

27,80             27,90 

H 

6,95 

» 

6,99               6,97 

Si 

» 

22,00 

»                 21,70 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  9,19. 

La  formule  2^i^6^H3,70,  avec  une  condensation  en  deux  volimiM^ 
)xige  8,93. 

Voici  les  nombres  de  Texpérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon  l"f',2422 

Température  de  la  balance  24«,0 

—           du  bain  263«,0 

Hauteur  barométrique  ^  759"™,! 

Capacité  du  ballon  2S3«S25 

Air  restant  0«%2 

La  densité  du  disilicate  hexamétb^lique  à  0»  est  de  1,1441. 

Nous  n'avons  pas  encore  réussi  jusqu'ici  à  isoler  d'une  manière 
nette  d'autres  éthers  siiiciques  condensés,  quoique  nous  ayons  recueilli 
Bt  analysé  des  produits  bouillant  beaucoup  plus  haut  que  le  disilicate 
bexaméthylique  et  renfermant  plus  de  silice. 

On  voit  d'après  les  expériences  que  nous  venons  de  soumettre  à  la 
Société,  que  les  composés  méthyliques  du  silicium  correspondent 
exactement  aux  composés  étbyliques. 

Nous  avons  fait  remarquer,  en  parlant  du  silicium-mélhyle,  le  grand 
intervalle  qui  sépare  le  point  d'ébullilion  de  ce  composé  de  celui  du 
silicium-élhyle.  Pour  les  éthers  siiiciques,  Tintervalle  est  au  contraire 
très-faible;  la  distance  entre  les  points  d'ébuUition  des  silicates  nor- 
maux d'étbyle  et  de  méthyle  est  de  44°,  soit  11''  seulement  par  molé- 
cule de  -CH*.  La  différence  entre  les  points  d'ébullition  des  disilicates 
est  de  33%  soit  5°  environ  pour  -GH^.  Des  corps  aussi  voisins  et  présen- 
tant d'aussi  grandes  variations,  pourront  être  utiles  dans  la  recherché 
des  lois  que  suivent  les  points  d'ébullilion  des  composés  homg^ogues. 

Bm  une  méthode  «énérale  de  «ynthèse  de«  aelde»  gifmB  ¥01114110, 

par  IH.  Th.  HARA'ITZ-HABMITZKY. 

Mitscherlich  a  démontré  que  les  acides  des  séries  des  acides  gras  et 
des  acides  aromatiques,  sous  l'influence  des  alcalis  caustiques  et  d'une 
haute  température,  se  dédoublent  en  acide  carbonique  et  hydrocar- 
bures renfermant  un  atome  de  carbone  de  moins  et  autant  d'hydifo- 
gène  que  l'acide  donnée  ainsi  que  Tindique  l'équation  suivante  : 
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Il  a  formulé  ce  mode  de  décomposition  en  disant  que  tons  ces  acides 
ne  sont  autre  chose  que  des  carbonates  de  carbures  d'hydrogène. 

L'année  passée,  j'ai  fait  voir  que,  dans  la  série  aromatique,  on  peut 
réaliser  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  ajouter  de  nouveau  l'acide 
carbonique  à  la  benzine;  c'est  ainsi  que  j'ai  obtenu  l'adde  ben- 
zoïque. 

Maintenant  j*ai  réussi  aussi  i  ajouter  l'acide  carbonique  à  quelques 
hydrocarbures  de  la  série  grasse,  et  j'ai  obtenu  par  ce  moyen  les  acides 
gras  volatils  correspondants. 

Comme  source  d'acide  carbonique,  j'ai  pris  l'oxychlorure  de  car- 
bone. 

J*ai  obtenu  de  la  sorte,  avec  l'oxycblorure  de  carbone  et  le  gaz  des 
marais,  l'acide  acétique,  et  avec  le  même  gaz  et  l'hydrure  d'amyle, 
l'acide  caproiqne. 

Syrdhése  de  Vaeide  acétique.  —  L'oxychlorure  de  carbone  et  le  gaz  de 
marais  étant  dirigés  dans  une  cornue  chauffée  à  120*,  se  combinent 
avec  dégagemeht  d'acide  chlorhydrique  et  donnent  du  cblorore 
d'acétyle,  lequel,  à  son  tour,  fournit  avec  l'eau  de  Tacide  acétique  et 
de  l'acide  chlorhydrique. 

La  réaction  très-énergique  et  le  courant  des  gaz  très-rapide  sont 
cause,  qu'il  ne  se  dépose  dans  les  récipients,  même  bien  refroidis, 
que  très-peu  du  produit  formé  ;  la  plus  grande  partie  de  celui-ci  a 
été  recueillie  dans  un  flacon  communiquant  avec  les  récipients  el 
rempli  d'une  solution  de  soude  caustique. 

Le  liquide  déposé  dans  les  récipients  possédait  tous  les  caractères  do 
chlorure  d'acétyle  :  son  odeur,  sa  réaction  sur  l'eau,  sa  température 
d'ébullition,  ses  réactions  avec  l'acide  sulfurique  et  Talcool  et  avec  le 
chlorure  ferrique  démontraient  que  ce  n'était  autre  chose,  en  effet, 
que  du  chlorure  d'acétyle. 

La  solution  de  soude  caustique  devenue  acide  a  été  neutralisée  par 
la  soude,  évaporée  à  siccité,  traitée  par  l'alcool  bouillant  et  filtrée. 
Après  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  il  s'en  est  déposé 
de  gros  cristaux  en  prismes  rhomboïdaux.  Ces  cristaux  ayant  été  traités 
par  l'acide  sulfurique  concentré  et  l'alcool  ont  développé,  l'odeur 
caractéristique  de  Tétber  acétique;  leur  solution*«queuse,  mélangée 
avec  du  chlorure  ferrique^  a  pris  une  teinte  d'un  rouge  foncé.  Les 
cristaux  ont  été  mélangés  avec  de  l'acide  sulfurique  faible  et  soumis 
à  la  distillation  ;  le  liquide  qui  a  passé  a  manifesté  une  réaction  forte- 
ment acide  et  développé  une  odeur  très-prononcée  d'acide  acétique. 
Ce  liquide  a  été  saturé  par  l'oxyde  d'argent  i  chaud  et  filtré.  Après  le 
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refroidissement,  il  a  laissé  déposer  de  magnifiques  cristaux  en  aiguilles. 
L'analyse  de  ces  cristaux  m*a  donné  les  résultats  suivants  : 

Expérience.  Théorie. 

C    =             14,29  C    =  14,37 

H    =               1,86  H    =  1,79 

Ag  =             64,52  Ag  =  64,67 

Tous  ces  faits  réunis  démontrent  que  dans  la  réaction  de  l'oxychlo- 
rure  de  carbone  sur  le  gaz  des  marais  il  se  forme  d'abord  du  chlorure 
d'acétyle  qui,  à  son  tour,  fournit  avec  Téau  de  Tacide  acétique  et  de 
l'acide  chlorbydrique. 

^H4  +  €^Cl«  =  ^H3^C1  +  HCl 
^H30^C1  +  H«0^  =  €«H4^«  +  Hd. 

Synthèse  de  Vadde  caproîque. — L'hydrure  d'amyle  donne,  par  l'action 
de  l'oxychlorure  de  carbone,  du  chlorure  de  caproïle  et  de  l'acide 
chlorbydrique.  La  réaction  se  passe  dans  les  mômes  conditions  que  la 
précédente.  Dans  les  récipients  bien  refroidis,  il  s'est  déposé  un  liquide 
huileux. 

Le  liquide  obtenu,  après  avoir  été  chauffé  au  bain -marie  pour 
chasser  l'hydrure  d'amyle  non  attaqué,  n  avait  pas  un  point  d'ébul- 
litioQ  constant,  circonstance  qui  dépend  du  mélange  des  produits 
de  substitution  chlorés  de  l'hydrure  d'amyle.  Pour  obtenir  le  pro- 
duit pur,  j'ai  été  obligé  de  prendre  la  partie  ayant,  passé  de  115  à 
140%  et  de  la  traiter  par  l'alcool  absolu,  de  manière  à  obtenir  du  ca- 
proate  d'éthyle.  Après  une  nouvelle  distillation,  j'ai  pris  la  partie  ayant 
passé  de  161  à  163^,  et  j'ai  obtenu  up  liquide  plus  léger  que  l'eau, 
possédant  une  odeur  très  -  aromatique,  comme  celle  de  Téther  ca- 
proîque. 

L'analyse  de  cette  substance  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Expérience.  Théorie. 

C  ==  66,27  C  =  66,66 

H  ==  li,22  H=  U,ll 

La  solution  de  potasse  caustique,  après  avoir  été  évaporée  à  .sicci té 
et  traitée  par  l'acide  sulfurique,  m'a  fourni  un  Ifquide  huileux  plus 
léger  que  l'eau,  ayant  une  odeur  très-caractéristique  d'acide  caproîque. 

J'ai  saturé  ce  liquide  avec  de  la  baryte  caustique  et  j'ai  traité  la 
masse  obtenue  par  l'alcool  bouillant.  Par  refroidissement,  j'ai  obtenu 
des  cristaux  en  aiguilles  se  ternissant  à  l'air. 

Le  dosage  de  baryte  m'a  donné  le  résultat  suivant  : 

Expérience.  Théorie. 

Ba  =  37,37  Ba  =  37,32 
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Il  résulte  de  |à  que,  dans  U  réactioq  de  roxycblorure  de  curbone 
'sur  Phydrare  d'amyle,  il  se  forme  d*abord  4u  chlorure  de  caproQe, 
lequel^  à  son  tour  par  l'action  de  Teau,  donne  de  Taçide  caproîque. 

€5H»*  +  ^OCl«  =  €6H"^C1  +  BQ 
€«H"^C1  +  H2^  =  ^«a»^  +  HCl. 

Ces  expériences  donnent  une  méthode  générale  pour  la  synthèse 
des  acides  gras  volatils.  On  sait  que  d*après  les  belles  expériences  de 
M.  Berthelot  et  de  M.  Wurlz^  on  peut«  en  partant  des  éléments  ou  de 

substances  inorganiques  et  organiques  plus  simples,  obtenir  par  11 
synthèse  divers  hydrocarbures  avec  lesquels  désormais  il  est  possiblei 
à  Taide  de  l'oxychlorure  de  carbone,  d'obtenir  les  acides  de  la  série 
des  acides  gras. 
Ce  travail  a  été  exécuté  au  laboratoire  de  M.  Worti. 
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tiMi  «e  l^oxyde  4to  carfeoBe,  des  «eldes  0«lf«u««^  ddertl* 
*        drlwe  et  earbenlqwe;  déeempesltlOB  de  l'aaMnealaqwef 
par  M.  ■•  »AlMnS-CI«AlBE  »EV1IXE  (i). 

Oxyde  de  carbone.  — •  L*appareil,  dont  l'auteur  a  fait  usage,  se  CQm- 
pose  essentiellement  d'un  tube  de  porcelaine  qu'on  peut  chaufferais 
température  la  plus  élevée,  et  qui  est  traversé  dans  toute  sa  longueur 
par  un  tube  métallique  étroit  maintenu  à  la  température  ordinaire  au 
moyen  d'un  courant  d'eau. 

L'anneau  cylindrique  dans  lequel  circule  le  gaz  mis  en  expérience 
se  trouve  ainsi  composé  de  deux  parois  dont  les  températures  peuvent 
différer  de  1500\  Dans  eet  appareil,  l'oxyde  de  carbone  se  dissocie  ea 
formant  de  l'acide  carbonique  et  du  charbon. 

Acide  sulfureux. —  Si  Ton  fait  traverser  cet  appareil  que  l'auteur  ap- 
pelle pour  abréger,  tubes  chaud  et  froid,  A  une  température  de  1200*  en- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ix,  p.  S17. 
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Tiroa  par  un  cpuraqt  d'acide  sulfureux  sec  et  absorbable  par  l'eau^ou 
obtient^  sans  la  moindre  difficulté^  une  décomposition  partielle  de  Tacide 
sulfureux  en  soufre  et  en  acide  sulfurique  anhydre.  Le  tube  métal- 
lique était  en  cuivre  reçpuyertparlagalvaooplastie  d'une  couche  épaisse 
d'argent  pur.  Quan4  ^  courant  a  passé  pendant  quelques  heures^  oi^ 
retire  de  l'appareil  chaud  et  froid  le  tube  d'argent  fortement  noirci  et 
sulfuré  à  sa  surface,  et  couvert  en  outre  d'une  couche  d'acjde  sulfu- 
rique anhydre. 

L*acide  sulfureux^  considéré  jusqu'ici  comme  indécomposable  pa^  la 
cbaleqri  $'est  donc  dissocié  à  cette  température  en  soufre  qui  s'est  dé- 
pçjsé  sur  l'argent  et  en  oxygène  qui^  rencontrant  l'excès  d'acide  sulfu- 
reux dans  des  circonstances  déterminées  plus  loin^  l'a  transformé  en 
9Cide  sulfurique  anhydre. 

Il  y  a  une  ressemblance  très-grande  entre  les  décompositions  ou 
combinaisons  réalisées  au  moyen  des  tubes  chaud  et  froid,  et  les  effets 
de  l'étincelle  électrique. 

Ainsi  l'acide  sulfureux  est  décomposé  par  l'étincelle  électrique  do 
Tappareil  de  Ruhmkorfif  en  soufre  et  en  acide  sulfurique.  On  Iç  dé- 
Qiontre  au  moyen  de  deux  expériences  bien  simples.  On  remplit  deu^ 
petits  eudiomètres  gradués  d'acide  sulfureux  pur;  dans  l'un  pn  me^ 
quelques  gouttes  de  chlorure  de  baryum  dissous  dans  de  l'eau  saturée 
d'acide  sulfureux;  dans  l'autre  on  met  de  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté.  On  fait  passer  dans  les  deux  tubes  l'étincelle  électrique  pendant 
quelques  jours^  et  l'on  voit  le  mercure  sur  lequel  reposent  les  deux 
eudiomètres  monter  jusqu'aux  fils  de  platine^  c'est-à-dire  remplacer 
entièrement  le  gaz  qui  disparait.  Il  se  dépose  une  quantité  notable  do 
soufre  sur  le  verre  au  sommet  des  éprouvettes,  et  l'acide  sulfurique 
produit  en  même  temps  se  dissout  soit  dans  le  chlorure  de  baryum,  en 
y  faisant  naître  un  dépôt  de  sulfate  de  baryte,  soit  dans  l'acide  sulfu-; 
rique  monohydraté  en  le  transformant  en  acide  de  Nordhausen.  La  • 
première  de  ces  expériences  fait  connaître  la  nature  des  produite  fpf- 
més,  la  seconde  démontre  que  la  vapeur  d'eau  fournie  par  la  solutioii 
dQ  chlorure  de  baryum  n'iatervient  pas  dans  le  phénomène» 

Si  l'on  fait  passer  l'étincelle  dans  l'acide  sulfureux  sur  le  mercure) 
•t  sans  absorbant,  le  gaz  se  décompose  partiellement,  et  il  se  dépose  du 
soufre.  Mais  le  phénomène  s'arrête  lorsque  la  tension  de  l'acide  sulfu- 
rique anhydre  prend  une  cçrlaiue  valeur.  Par  suite  la  tension  de  disso- 
datim  à  la  température  communiquée  aux  particulps  gazeuses  par 
l'étincelle  est  considérable. 

Quand  on  traite  par  l'éUacelle  S  yçlumes  d'acido  sulfureo^i  et  i  ViQr. 
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lume  d^oxygène  sur  l'acide  sulfurique  monohydraté,  les  gaz  se  combi- 
nent entièrement  et  rapidement  en  produisant  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  absorbé  par  l'acide  monohydraté  et  sans  dépôt  de  soufre. 
Cette  expérience  prouve  que  la  production  de  l'acide  sulfurique  dans 
la  dissociation  de  l'acide  sulfureux  est  un  phénomène  secondaire  qui 
suit  la  décdknposition  préalable  de  J'acide  sulfureux  en  soufre  qui  se 
dépose  et  en  oxygène  qui  se  fixe  à  l'état  naissant  sur  l'excès  d'acide 
sulfureux. 

Acide  chlorhydrique,  —  L'acide  chlorhydrique  a  résisté  jusqu'ici  à 
toutes  les  tentatives  que  l'on  a  faites  pour  le  décomposer  an  moyen  de 
la  chaleur.  Cela  se  conçoit  facilement  :  d'abord^  sa  tension  de  disso- 
ciation aux  températures  élevées  est  manifestement  très-faible,  et  le 
chlore  se  combine  à  Tbydrogène  si  facilement  qu'on  n'imagine  pas 
que  les  éléments  momentanément  séparés  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur puissent  rester  isolés  pendant  le  refroidissement  du  gaz.  Il  a  donc 
fallu  recourir  à  un  artifice  que  l'emploi  des  lobes  chaud  et  froid  per- 
met de  réaliser. 

On  amalgame  le  tube  d'argent,  ce  qui  produit  à  sa  surface  une 
couche  miroitante  dans  laquelle  le  mercure  ne  doit  entrer  que  pour  noe 
faible  proportion.  Ce  métal  ne  s'attaque  pas  du  tout  au  contact  de 
l'acide  chlorhydrique  à  la  température  de  360^^  tandis  qu'il  absorbe  le 
chlore  avec  une  exlrôme  facilité. 

En  introduisant  du  mercure  toujours  froid  dans  une  atmosphère 
très-chaude  contenant  du  chlore  en  liberté  au  milieu  d'un  grand  ex* 
ces  d'acide  chlorhydrique  à  la  température  de  360»,  on  a  donc  un 
réactif  du  chlore  très-sûr  et  très-sensible.  On  a  fait  passer  dans  les 
tubes  chaud  et  froid  de  l'acide  chlorhydrique  pur  entre  la  paroi  du 
tube  de  porcelaine  chauffé  vers  i^OQ/^  et  la  surface  d'un- tube  d'argent 
amalgamé  maintenue  à  10<*.  Au  bout  de  quelques  heures  le  mercure 
et  même  l'argent  s'étaient  légèrement  chlorurés  à  la  surface,  car,  en 
mouillant  le  tube  amalgamé  avec  de  l'ammoniaque,  le  tube  a  noirci  et 
l'ammoniaque  s'est  emparé  d'une  petite  quantité  de  chlorure  d'argent. 
Il  s'était  donc  formé  du  chlore,  et  dans  une  opération  où  Ton  avait 
mis  un  soin  particulier  à  construire  des  appareils  clos  avec  une  ex- 
trême perfection,  on  a  recueilli  quelques  centimètres  cubes  d'un  gai 
inflammable  qui  renfermait  une  notable  proportion  d'hydrogène. 

L'action  de  l'étincelle  électrique  sur  le  gaz  chlorhydrique  a  conduit 
aux  mômes  conclusions.  En  faisant  passer  à  travers  de  racide  chlor- 
hydrique pur  et  sec  contenu  dans  un  eudiomètre  plongeant  dans  l6 
mercure^  les  étincelles  d'un  appareil  de  Ruhmkorir  pendant  4  fois 


Quantité 

décomposée. 

312 

» 

290 

0,07 

13 

» 

11 

» 
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24  heures,  le  Tolume  a  d'abord  diminué  et  en  môme  temps  la  surface 
du  mercure  s*est  ternie  en  se  recouvrant  de  chlorure^  puis  le  volume 
est  devenu  invariable  et  Taltération  du  mercure  a  cessé. 

Volume  de  l'acide  chlorhydrique 

—  du  gaz  après  Taclion 

—  de  l'hydrogène 

—  —  calculé 

Owyde  de  carbone.  —  Puisque  Toxyde  de  carbone  se  dissocie  dans  les 
tubes  chaud  et  froid  en  formant  de  Tacide  carbonique  et  du  charbon, 
il  en  résulte  que  l'oxyde  de  carbone  doit  se  transformer  partiellement 
en  acide  carbonique,  même  en  présence  du  charbon. 

En  effet,  si  Ton  introduit  dans  un  tube  de  verre  taré  une  quantité 
pesée  de  noir  de  fumée  pur,  si  l'on  fait  passer  sur  ce  noir  de  fumée 
de  l'oxyde  de  carbone  pur  et,  enfin,  qu'on  recueille  dans  l'eau  de 
baryte  ou  dans  la  potasse  d'un  tube  de  Liebig  le  gaz  qui  sort  de  l'appa- 
reil, on  constate  que  le  poids  du  tube  à  noir  de  fumée  augmente  sensi- 
blement par  suite  du  dépôt  de  charbon  qui  s'y  produit  et  qu'une  quan- 
tité correspondante  d'acide  carbonique  se  fixe  dans  les  tubes  absor- 
bants. Cette  dissociation  est  très-faible  à  la  température  de  fusion  du 
verre.  Si  l'on  remplace  le  verre  par  la  porcelaine  et  qu'on  se  contente 
de  peser  l'acide  carbonique^  on  peut,  à  une  température  inférieure  au 
point  de  fusion  de  l'argent,  produire  tri^'s-rapidement  plusieurs  déci- 
grammes  d'acide  carbonique,  en  faisant  passer  10  à  15  litres  d'oxyde 
de  carbone  pur  sur  du  noir  de  fumée  calciné.  Comme  on  sait  d'ail- 
leurs que  l'acide  carbonique  peut  se  transformer  partiellement  en 
oxyde  de  carbone  et  en  oxygéné  à  une  haute  température^  il  en 
résulte  qu'un  mélange  d'oxygène  et  d'acide  carbonique,  qui  traverse 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge^  contient  de  l'oxyde  de 
carbone. 

L'étincelle  électrique  agissant  à  la  manière  des  tubes  chaud  et  froid, 
met  ces  phénomènes  de  dissociation  en  évidence.  Elle  servirait  môme 
à  les  mesurer  si  l'on  savait  la  température  qu'elle  peut  communiquer 
aux  particules  de  gaz  qu'elle  traverse,  température  qui  dépend  néces- 
sairement de  la  chaleur  spécifique  et  de  la  densité  du  gaz. 

£n  mettant  dans  un  eudiomètre  220  volumes  d'oxyde  de  carbone  pur, 
et  en  faisant  passer  l'étincelle  électrique  pendant  72  heures,  le  vo- 
lume se  réduit  à  217  vol.  Dans  ce  gaz,  la  potasse  indique  5  vol.  d'acide 
carbonique,  ce  qui  indique  que  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  dé- 
composée par  l'étincelle  n'est  que  les  22  millièmes  de  la  quantité  totale. 
Nouv.  sÉR.,  T.  m.  1865.  —  soc.  chim.  24 
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La  tension  de  dissociation  de  l'oxyde  de  carbone  est  donc  exceidfê- 
ment  faible  à  une  température  déjà  fort  élevée. 

Mais  cette  tension  est  suffisante  pour  qu'on  puisse,  en  la  détraisnt 
à  chaque  instant,  obtenir  la  décomposition  totale  de  Toxyde  de  C8^ 
bone  ;  c'est  ce  qu'on  réalise  en  introduisant  une  dissolution  saturée 
de  potasse  au-dessus  du  mercure  dans  l'eudiomètre.  Le  gaz  disparaît 
complètement  en  six  fois  24  heures. 

Acide  carbonique.  —  La  tension  de  dissociation  de  ce  gaz  à  1200<*  est 
déjà  très-forte.  En  effet,  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par 
l'étincelle  s'est  effectuée  de  telle  façon  que  le  gaz  a  augmenté  d'on 
septième  de  son  volume  après  trois  fois  24  heures,  et  comme  cette 
augmentation  indique  que  la  moitié  de  Pacide  carbonique  a  été  dé- 
composée^ on  voit  qu'elle  est  égale  aux  28  centièmes  du  Tolume  em- 
ployé. Le  gaz  restant  contient  : 

Rapport 
des  Tolnmei. 

Oxygène  12,2  i 

Oxyde  de  carbone  24,0  2 

Acide  carbonique  63,8  5 

100,0 

On  rend  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  complète  en  met- 
tant une  balle  de  phosphore  à  la  surface  du  mercure  dans  l'eudio- 
mètre. On  obtient  ainsi,  au  bout  de  quelques  jours,  au  lieu  d'adde 
carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  pur  ayant  le  môme  volume  qaele 
gaz  employé. 

Ammoniaque,  —  Lorsqu'on  soumet  du  gaz  ammoniac  à  raction  de 
l'étincelle  pendant  quelques  heures  jusqu'à  ce  que  son  volume  paraisse 
exactement  double,  on  n'observe  pas  d'absorption  sensible  en  intit)- 
duisant  quelques  gouttes  d'eau  dans  l'eudiomètre;  il  semble  donc ^6 
la  décomposition  a  été  complète.  Mais  si,  au  lieu  d'eau,  on  fait  passer 
quelques  bulles  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  une  fumée  très-légire 
trouble  d'une  manière  manifeste  le  mélange  d'azote  et  d'hydrogène 
provenant  de  la  décomposition  de  l'ammoniaque.  Cette  transfonnaliOB 
n'est  donc  pas  absolue. 

En  faisant  passer  au  travers  de  Tappareil  chaud  et  firoid  un  mélange 
bien  purifié  d'azote  et  d'hydrogène  (obtenu  par  la  décompodtioa  îe 
Tammoniaque,  au  moyen  du  cuivre  porté  au  ronge)  et  d'acide  cU«" 
hydrique  gazeux  en  proportions  à  peu  près  équivalentes,  on  réossll 
à  déposer  sur  le  tube  froid  de  très-petites  quantités  de  chlorhydrite 
d'anmioniaque. 

Ainsi  se  continue  cette  analogie  frappante  entre  les  effet!  inreAiBi 
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SOT  les  corps  composés  ou  sur  les  mélanges  de  gaz  par  Tétincelle  élee- 
trique  d'une  part,  et  de  l'autre  par  les  tubes  cbaud  et  froid,  les  corps 
éprouyant,  dans  les  deux  cas,  l'influence  d'un  refroidissement  brusqué 
après  avoir  été  portés  à  la  température  la  plus  élevée. 
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0wr  IM  MBiMlUllMiDUi  liinp«molll4iiM,  ptr  M.  €.  MAmiCWAC  (i). 

L'étude  des  combinaisons  du  niobium  présente  encore  bien  des 
points  douteux,  malgré  les  longues  recherches  de  Tillustre  H.  Rose. 
£n  particulier,  la  constitution  atomique  de  l'acide  byponiobique  et  de 
Tacide  niobique,  considérés  par  ce  savant  comme  appartenant  aux 
groupes  des  sesquioxydes  et  des  bioxydes^  ne  peut  être  adoptée  que 
comme  une  hypothèse  probable.  De  plus,  le  poids  atomique  97,6 
(H  s=  i,  0  =  16),  admis  par  lui,  d'après  l'analyse  du  chlorure  niobi- 
que,  ne  s'accorde  pas  avec  celle  du  chlorure  byponiobique. 

Le  fluorure  byponiobique  forme  avec  les  fluorures  basiques  des  com- 
posés très-variés,  bien  cristallisés,  présentant  entre  eux  des  rapports 
de  composition  très-simples. 

L'étude  de  ces  rapports  montre  que  ce  fluorure  renferme  3  atomel 
de  fluor. 

L'analyse  de  ces  fluorures  conduit  à  admettre  le  nombre  266  pour 
l'équivalent  de  l'acide  byponiobique;  H.  Rose  lui  attribue  l'équivalent 
«3,2. 

Ces  fluorures  doubles  ofifrent  l'isomorphisme  le  plus  parfait  avec  les 
fluostannates  et  les  fluotitanates.  Partout  la  molécule  du  fluorure  by- 
poniobique HpNbFP  remplace  exactement  une  molécule  de  fluorure 
stannique  SnFl^  on  titanique  TiFl^ 

L'isomorphisme,  dans  de  telles  conditions,  serait  le  renversement 
de  la  loi  de  Mitscherlich,  à  moins  que  l'on  n'admette  l'une  des  deux 
hypothèses  suivantes  : 

Si  le  radical  du  fluorure  byponiobique,  si  l'hyponiobium  est  bien, 
ecfmme  Fa  cru  H.  Rose,  un  corps  simple,  modification  allotropique  du 
niobium,  il  faut  admettre  que  les  sous-fluorures  inconnus  SnFl,TiFl 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lX;  p.  23A« 
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soDt  des  radicaux  coaiposés  jouant  le  rôle  d'élémenls  métalliques,  sup- 
position qui  ne  parait  présenter  aucune  probabilité,  ou  bien,  Thypo- 
niobium  n'est  pas  un  corps  simple,  et  renferme,  outre  un  atome  mé- 
tallique, un  atome  d*un  métalloïde  susceptible  de  remplacer  le  fluor 
comme  élément  isomorphe. 

La  nature  de  ce  composé  est  mise  em^yidence  par  cette  observation 
que  les  fluohyponiobates  sont  isomorphes  non-seulement  avec  les  flao- 
titanates,  mais  aussi  avec  les  fluoxytungstates,  et  il  est  facile  de  voir 
que  tous  ces  composés  prennent  des  formules  analogues  si  Ton  admet 
que  rhyponiobium  n*est  autre  chose  qu'un  oxyde  de  niobium  NbO. 
Les  fluohyponiobates  ou  fluoxyniobates  offrent  alors  une  composition 
intehnédiaire  entre  celle  des  fluotitanates  et  des  fluoxytungstates;  on 
a  en  effet  : 

Sels  de  potasse    TiK«Fl«,HîO  —  NbK2F150,HîO  —  WK«F1K)«,HîO 
—      cuivre    TiCu2Fl«,4H20  —  NbCu  F150,4H«0  —  WCuFM«,4HîO. 

Le  chlorure  hyponiobique  devient  un  oxychlorure  NbCKîl^;  l'acide 
byponiobique  Nb^O^,  ou  peut-être  (NbO)*03. 

De  cette  formule  et  des  nombres  auxquels  conduisent  les  analyses, 
M.  Marignac  déduit,  pour  le  poids  atomique  du  niobium,  le  nombre 
93  environ,  qui  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  celui  qu'avait  donné 
H.  Rose  (97,6).  Go  dernier  ayant  répété  onze  fois  l'analyse  du  chlorure 
hyponiobiquQ,  n'a  jamais  pu  obtenir  de  résultats^conformesà  la  formule 
qu'il  lui  attribuait.  La  moyenne  des  analyses,  assez  concordantes  d'ail- 
leurs, lui  a  fourni  48,21  p.  7o  ^^  chlore  et  61,83  d'acide  hyponiobique, 
tandis  que  son  calcul  exigerait  52,17  et  59,59.  La  formule  NbOCi' 
exige  49,42  et  61,72. 

Rien  de  plus  facile  que  d'expliquer  alors  l'impossibilité  de  trans- 
former le  chlorure*hyponiobique  en  chlorure  niobique  par  l'action  du 
chlore  en  excès,  et  l'insuccès  de  tous  les  essais  tentés  pour  obtenir  une 
suroxydation  de  l'acide  hyponiobique. 

Plusieurs  anomalies  signalées  par  H.  Rose  dans  le  cours  de  ses  recher- 
ches trouvent  leur  explication  dans,  l'hypothèse  proposée  par  l'auteur. 

Sur  le  pold0  moléealalre  du  protoehlomre  de  mereore, 
par  M.  E.  ERLKWMCnrER  (1). 

Parmi  les  chimistes,  les  uns  attribuent  au  protochlorure  de  mercure 
la  formule  figCl,  les  autres  Sg^Cl^;  l'auteur  cherchant  une  solution  i 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxxi,  p.  124.  [Nouv.  sér.,  t  w.] 
Juillet  1864. 
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cette  qaestion  a  fait  rexpérience  suivante  :  Dans  un  matras  à  long  col 
en  verre  très-peu  fusible^  on  a  introduit  un  tube  ayant  3  fois  la  lon- 
gueur du  col.  Ce  tube  fermé  par  un  bout  pénétrait  jusqu'au  milieu  du 
matras  et  se  trouvait  rempli  de  mercure  jusqu'à  une  hauteur  de 
2  pouces.  On  a  chauffé  dans  ce  matras  du  protochlorure  de  mercure 
pendant  une  demi-heure  à  une  température  assez  élevée  pour  que  le 
mercure  du  tube  se  mit  à  bouillir  et  que  la  vapeur  ne  se  condensât 
qu*à  2  pouces  au-dessus  du  niveau  du  liquide.  Après  le  refroidissement^ 
on  a  remarqué  des  globules  de  mercure  sur  la  paroi  extérieure  du 
tube  et  dans  le  col  du  matras.  On  a  nettoyé  avec  soin  le  tube  et  le 
matras  pour  enlever  tout  le  mercure  métallique;  ensuite  on  a  chauffé 
une  seconde  fois  jusqu'à  ce  que  le  matras  fût  devenu  entièrement 
transparent  et  qu'aucun  produit  volatil  n'y  restât  condensé.  On  a  laissé 
refroidir  lentement  et  on  a  constaté  un  dépôt  de  mercure  plus  considé- 
rable que  la  première  fois;  en  réunissant  les  globules  métalliques,  on 
a  abtenu  Ob'^0296.  A  la  naissance  du  col  du  matras^  il  s'était  déposé 
des  cristaux  qu'on  a  broyés  dans  un  mortier,  puis  agités  pendant 
quelque  temps  avec  de  l'eau  froide;  on  a  trouvé  qu'ils  renfermaient 
du  blchlorure  de  mercure. 

Cette  expérience,  dit  Fauteur,  ne  prouve  pas  que  le  chlorure  de 
mercure  ait  pour  composition  itg^Cl^;  on  peut  aussi  bien  lui  attribuer 
la  formule  figCl,  car  figCl  +  figCl  peut  donner  fig  +  SgCl*;  l'expé- 
rience n'autorise  en  aucune  façon  à  admettre  que  toute  la  vapeur,  qui 
donne  le  protochlorure  de  mercure  est  fig  +  HgCP.  Si  l'on  parvenait 
à  démontrer  que  le  protochlorure  solide  est  fig^Cl^^  il  pourrait  très- 
bien  se  faire  encore  que  la  vapeur  fût  composée  de  SgCi  -j-  ^g^^  ^t 
de  fig  +  figCl^  ;  il  faudrait  obtenir  une  moitié  de  la  vapeur  sous 
forme  de  mercure  métallique  et  l'autre  à  l'état  de  bichlorure  pour 
démontrer  que  la  vapeur  de  protochlorure  est  réellement  fig%l^  (1). 

(iar  le  evanare  de  ealvre  ammoniacal,  par  mi.  H.  S€fÊVPV 

et  E.  BECHI  (2). 

M.  Lallemand  a  décrit  un  sel  violet  qui  s'était  déposé  à  la  bngue 
dans  un  bain  de  cuivrage  obtenu  en  dissolvant  du  cyanure  de  cuivre 
dans  un  excès  de  cyanure  potassique. 

(1)  M.'Ch.  OdIing  {yoir  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  ii,  p.  211)  explique 
riirégularitô  de  la  densité  de  vapeur  du  protochlornre  de  mercure  en  admettant 
que  ^^Cl^  à  l'état  de  vapeur  se  décompose  en  1  atom^  de  mercure  et  1  molécule 
de  bichlorure  de  mercure;  il  s'appuie  sur  le  fait  observé  par  lui,  qui  consiste  en 
ce  qu'une  feuille  d'or  se  recouvre  de  mercure  dans  la  vapeur  de  calomel  et  qu'il 
se  forme  du  bichlorure  en  môme  temps.  M.  Erlenmeyer  attribue  cette  réaction  à 
l'affinité  du  mercure  pour  l'or  et  ne  voit  pas  d'autre  cause  à  cette  décomposition. 

(2)  Comptes  rendusy  t.  lu,  p.  33. 
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Suivant  ce  savant,  ee  sel  est  blanc  et  doit  sa  couleur  à  une  petite 
quantité  de  cyanoferrure  de  cuivre,  qu'on  peut  en  séparer  par  Fadde 
azotique. 

Suivant  MM.  Schiff  et  Bechi,  la  matière  cdlorante  n'est  pas  le  cyano- 
fen^ire  de  cuivre,  car  ce  sel  est  insoluble  dans  l'acide  aûsotique.  La  so- 
lution acide  contient  du  cuivre  et  de  l'ammoniaque,  mais  elle  ne 
donne  pas  la  moindre  réaction  avec  les  sels  de  fer.  Le  résidu  blanc  est 
du  cyanure  cuivreux.  Le  sel  violet  cristallise  sans  altération  de  la  dis- 
solution ammoniacale  cbaude,  tandis  que  le  ferrocyanure  de  coivre 
devrait  être  décomposé  par  l'ammoniaque. 

Pour  reproduire  le  sel  violet  artificiellement,  les  auteurs  ont  étudié 
l'action  de  Tammoniaque  surie  cyanure  cuivreux;  celui-ci  absorbe  le 
gai  sec  en  s'échauffant;  la  poudre  blanche  qui  en  résulte  est  le  cyanure 
de  ct^irosoitnim 

Le  sel,  insoluble  dans  l'eau,  donne  une  solution  incolore  avec  Tam- 
moniaque  chaude  et  privée  d'air  ;  cette  solution  dépose  de  longues  ai- 
guilles blanches  de  cyanure  ammoniacal. 

Si  l'on  fait  bouillir  le  cyanure  cuivreux  avec  l'ammoniaque  au  con- 
tact de  l'air,  l'oxygène  est*absorbé.  On  laisse  refroidir  lorsque  le  liquide 
bleu  se  couvre  de  cristaux  ;  des  feuillets  brillants,  d'un  beau  violet, 
ressemblant  au  sesquichlorure  de  chrome,  ne  tardent  pas  à  remplir  le 
liquide.  Us  peuvent  être  lavés  et  desséchés  au  contact  de  l'air  sans  alté- 
ration* Ge  sel  est  le  cyanure  de  cuprosonium  contenant  une  petite 
quantité  de  cyanure  de  cupriconium 

H3     Cy^ 
(H3   ) 

Les  différentes  préparations  ont  fourni  des  sels  de  couleur  plus  ou 
moins  foncée,  dont  la  composition  varie  entre 

AzîH«€uCy*,  20  AzH3-GuCy    et    Az^Hs^uCy*,  8  AzflS^uCy. 

Le  sel  violet  foncé  qui  s'est  déposé  dans  le  bain  de  cuivrage  cônes- 
pond  à  cette  dernière  limite. 

Tous  ces  sels  violets  sont  probablement  des  mélanges  des  deux  cya- 
nures. Une  combinaison  chimique  des  deux  sels  se  dépose  en  beaui 
prismes  reetangulaires,  lorsqu'on  fait  refroidir  la  solution  bleu  foncé 
qi;^  Ton  obtient  par  une  ébuUition  prolongée  du  cyanure  cuivreux 
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avee  Tammoniaque  au  contact  de  Pair.  Les  cristaux  d'un  vert  foncé 
qu'on  obtient  réfléchissent  fortement  la  lumière;  leur  composition  est: 

A22H«€uCy«,  4  AzH3€uCy. 

En  môme  temps  il  se  forme  un  sel  bleu  qui  ne  peut  pas  être  dessé- 
ché sans  décomposition.  Il  perd  de  Tammoniaque,  devient  opaque^  et 
le  résidu  d*un  bleu  sale  correspond  à  la  formule  : 

Az2H6€uCy2,  2  AzH3€uCy. 

On  a  trouvé  la  composition 

KCy,  2  €uCy  +  H^O 

à  un  sel  blanc  insoluble,  cristallisé  en  prismes  monoclines  tronqués 
qui^ s'étaient  formés  dans  le  bain  de  cuivrage  qui  avait  fourni  le  sel 
violet. 
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Études  Mir  ranalyse  immédiate  de«  minéraux, 

par  M.  €1.  UBCHARTUBR,  ancien  élèye  de  l'École  normale,  agrégé  préparateur  da 

chimie  à  cette  École  (J).  —  (Extrait  par  l'aateur.) 

Les  analyses  faites  par  un  môme  chimiste  sur  les  diverses  variétés 
d'une  même  espèce  minérale  présentent  souvent  des  différences  con- 
sidérables dans  leurs  résultats.  La  cause  de  ces  différences  doit  résider 
dans  le  défaut  de  pureté  des  substances  analysées.  Une  observation 
attentive  des  cristaux  que  Ton  trouve  dans  la  nature  montre  combien  il 
est  difficile  d'obtenir  une  substance  minérale  isolée.  Tantôt  ces  cristaux 
sont  mélangés  de  matières  étrangères,  tantôt  ils  ont  subi  une  altération 
plus  ou  moins  profonde.  Souvent  les  cristaux  purs  n'existent  qu'en 
faible  quantité  dans  des  échantillons  rares,  et  que  l'on  ne  trouve  que 
dans  un  petit  nombre  de  localités.  Toutes  les  fois  que  l'on  pourra  s'en 
procurer,  ils  serviront  à  déterminer  la  composition  chimique  qui  sera 
la  composition  type  de  l'espèce.  Mais  il  restera  encore  à  démontrer  que 
toutes  les  autres  variétés  qui  ne  se  présentent  pas  avec  le  môme  degré 
de  pureté  ont  une  composition  identique.  De  là,  nécessité  de  purifier 
les  cristaux  sans  les  altérer.  Il^faut  au  moins,  par  une  observation  atten- 
tive des  impuretés  qui  y  sont  mélangées^  par  leur  analyse,  montrer  la 

(1)  Annales  scientifiques  de  VMcoie  normaWsupérieurey  1. 1  (1864). 
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cause  des  divergences  qui  existent  entre  les  résultats  que  Ton  obtient 
et  la  composition  du  minéral  type. 

M.  Cti.  Sainte-Ciairo  Deville^  dans  son  grand  travail  sur  les  feld* 
spalbs,  a  prouvé  combien  il  est  important  d'isoler  par  un  triage  minu- 
tieux la  matière  que  Ton  veut  analyser.  C'est  en  consacrant  à  cette 
opération  un  temps  souvent  très-long  que  ce  savant  a  pu  découvrir 
un  lien  chimique  simple  entre  les  nombreux  minéraux  de  ce  groupe, 
et  faire  rentrer  dans  un  môme  cadre  plusieurs  variétés  qui  en  avaient 
été  séparées. 

Sans  ces  précautions,  on  se  trouve  exposé,  à  la  suite  d'analyses  faites 
avec  le  plus  grand  soin,  sur  des  matières  que  l'on  croit  pures,  à  ad« 
mettre  des  compositions  différentes  pour  les  diverses  variétés  d'une 
môme  substance,  jouissant  toutes  des  mômes  caractères  cristallogra- 
phiques,  ou  à  admettre  que  deux  corps,  tels  que  la  silice  et  l'alumine, 
sont  isomorphes,  sans  que  cette  hypothèse  soit  justifiée  par  aucun  des 
faits  de  la  chimie.  Le  premier  de  ces  résultats  s'est  produit  pour  la 
staurotide  ;  le  second  pour  les  amphiboles.  Ce  sont  ces  difficultés  que 
j'ai  cherché  à  résoudre  dans  ce  travail,  qui  a  été  exécuté  au  labora- 
toire de  l'École  normale  supérieure.  Élève  de  M.  Henri  Sainte-Claire  De- 
ville,  j'ai  cherché  à  appliquer  ses  leçons ,  et  ses  conseils  ne  m'ont 
jamais  fait  défaut  pendant  tout  le  cours  de  mon  travail. 

Procédés  d'analyse. 

J'ai  suivi  complètement  la  méthode  d'analyse  des  silicates  de  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville,  décrite  dans  les  Annales  de  Physique  et  de  CMmk, 
3«  série,  t.  XXXVIII,  p.  5. 

On  a  toujours  vérifié  la  pureté  des  éléments  isolés,  et,  en  particulier, 
cellq  de  la  silice  et  de  la  magnésie.  On  dissout  la  silice  dans  l'acide 
fluorhydrique  pur,  obtenu,  au  moyen  de  la  décomposition,  par  la  cha- 
leur, du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  cristallisé.  On  éva{K)re 
lentement  la  liqueur  fluorhydrique,  à  laquelle  on  ajoute  quelques 
gouUes  d'acide  sulfurique.  Les  sulfates,  restés  seuls  dans  la  capsule, 
sont  calcinés  au  rouge,  et  le  poids  des  oxydes  est  retranché  du  premier 
poids  obtenu.  Une  opération  semblable  est  effectuée  sur  la  magnésie, 
que  l'on  dissout  dans  l'azotate  d'ammoniaque. 

Détermination  du  degré  (Toœydation  du  fer  dans  les  silicates. 

Dans  les  procédés  employés  jusqu'à  ce  jour,  on  attaque  le  minéral 
par  le  borax  ou  l'acide  borique,  on  le  dissout  dans  un  acide  et  on  dose 
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dans  la  dissolution  le  protoxyde  de  fer  au  moyen  d'une  liqueur  titrée 
d'bypennanganate  de  potasse.  Dans  cette  opération  il  est  indispensable 
de  se  mettre  à  Tabri  des  corps  oxydants  et  des  gaz  réducteurs^  ce  qui 
présente  une  grande  difficulté. 

J*ai  cbeiché  un  procédé  qui  permit  d^déterminer,  au  moyen  de  la 
balance,  la  quantité  d'oxygène  combiné  au  fer.  Si  Ton  avait  à  faire 
cette  détermination  sur  de  Toxyde  de  fer  libre,  il  suffirait  de  réduire 
un  poids  donné  d'oxyde  sec  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  pèse  le 
fer,  la  différence  donne  le  poids  de  l'oxygène.  Soient  : 

p    le  poids  de  l'oxygène  x    le  poids  du  sesquioxyde 

f    le  poids  du  fer  ,       y    celui  du  protoxyde. 

Les  quantités  d'oxydes  sont  données  par  les  deux  formules 
aî=i0(|)-«/7r)  ^  y  =  9(3/7r-p). 

Il  est  des  silicates  sur  lesquels  l'hydrogène  est  sans  action.  La  stauro- 
tide  et  l'augite  sont  dans  ce  cas.  Pour  d'autres,  la  réduction  de  l'oxyde 
de  fer  commence,  mais  elle  n'est  pas  complète,  mais  si  l'on  chauffe 
dans  un  courant  d'hydrogène  le  silicate  mélangé  avec  la  quantité  de 
carbonate  de  chaux  nécessaire  pour  le  rendre  attaquable  par  les 
acides,  la  réduction  de  l'oxyde  s'opère  complètement.  Ce  procédé  pré- 
sente l'avantage  que  l'on  opère  sur  la  matière  môme  qui  doit  servir  à 
l'analyse  complète  du  silicate  :  elle  s'effectue  en  môme  temps  que  l'at- 
taque du  minéral  par  la  chaux. 

L'oxygène  se  déterminant  par  une  différence  de  poids,  il  faut  élimi- 
ner tous  les  éléments  volatils.  On  calcine  le  minéral  au  rouge  dans  un 
courant  d'azote  pur  et  sec.  Si  la  substance  renferme  de  l'eau^  on  peut 
la  recueillir  à  la  sortie  du  tube,  et  la  peser. 

Pour  opérer  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer,  on  mélange  intimement 
la  matière  avec  un  poids  connu  de  carbonate  de  chaux  pur»  et  on  in* 
troduit  le  tout  dans  une  nacelle  de  platine,  tarée  préalablement  dans 
un  tube  de  verre  fermé  par  un  bouchon.  On  pèse  le  mélange,  après 
ravoir  desséché  à  une  basse  température.  La  nacelle  est  portée,  au 
moyen  d'un  chariot,  au  milieu  d'un  tube  de  platine  que  lion  chauffe 
sur  un  fourneau  à  gaz.  On  fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  régu- 
lier d'hydrogène,  qui  se  purifie  en  traversant  un  flacon  rempli  de  frag« 
ments  de  potasse  et  un  tube  de  verre  renfermant  de  la  mousse  de  pla- 
tine chauffée  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  du  rouge 
naissant. 

A  la  température  que  peut  donner  le  fourneau  à  gaz,  il  y  a  réaction 
entre  le  carbonate  de  chaux  et  le  silicate;  l'acide  carbonique  se  dégage 
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et  la  rédaction  de  l'oxyde  de  fer  s'effectue.  On  continue  rection  de  l'b]- 
ërogène  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  U  matière  devienne  constant  Ua 
courant  d'air  sec  oxyde  rapidement  le  fer«  On  fond  le  mélange  dans  un 
creuset  de  platine,  et  le  verre  est  analysé  suivant  la  méthode  ordinaire. 
Le  poids  du  fer  est  détermina  dans  l'analyse. 

StawroUde. 

Les  premières  analyses  de  ce  minéral  faites  par  Klaprotb,  celles  de 
Thomson,  de  GoUet-Descotils,  de  MM.  Rosales  et  Losmeyer,  ont  mis  en 
évidence  les  variations  considérables  qui  existent  dans  les  proportions 
relatives  de  ses  éléments  constituants.  Dans  les  années  1844  et  1846 
M.  Jacobson  a  indiqué^  pour  représenter  la  constitution  de  la  staurotide 
du  Saint-Gothard,  la  formule  ii^^Qd^ssiS^en  signalant  les  difficultés  qa'il 
a  rencontrées  dans  son  analyse.  Mais  pour  toutes  les  autres  variétés  de 
staurotide,  la  composition  n'est  plus  constante,  et  les  différences  sont 
aussi  grandes  que  dans  les  analyses  précédentes. 

M.  Marignac  est  arrivé  pour  Tanalyse  de  cristaux  très-purs  de  stanro- 
tide  du  Saint-Gotbard  aux  mômes  résultats  que  M.  Jacobson. 

En  i86{,  M.  Rammelsberg  a  exécuté  une  série  de  dix  analyses  sur  dif- 
férentes variétés  de  staurotide.  Il  a  observé  la  présence  constante  de  k 
magnésie  et  du  protoxyde  de  fer,  et  pour  expliquer  les  différences 
obtenues  dans  les  proportions  de  silice  et  d'alumine^  il  a  admis  ^e 
chaque  cristal  et  même  chaque  portion  de  cristal  possède  nue  compo- 
sition différente  suivant  les  localités  dans  lesquelles  on  le  j^end,  et 
que  la  staurotide  est  un  mélange  de  divers  silicates. 

Les  proportions  de  silice  varient  de  27  à  51  pour  fOO;  celles  d'ab- 
mine,  de  35  à  55  pour  iOO;  celles  du  sesquioxyde  de  fer,  de  13  à  23 
pour  100.  En  effet,  les  analyses  faites  sur  les  cristaux  de  staurotide 
tels  qu'on  les  trouve  dans  la  nature,  conduisent  à  des  compositions 
variables;  mais  par  des  purifications  qui  n'altèrent  en  rien  le  mhtéral- 
on  peut  arriver,  pour  toutes  les  variétés  de  provenances  diverses,  non- 
seulement  à  la  constance  dans  la  composition,  mais  aussi  à  l'identité 
de  propriétés  physiques. 

Awmi  la  purifioaHo». 

I.       IL  III.  IV.  V.         VI. 

a  b  e 

Silice  »    36,30    54,i5  48,57  46,21    49,39    41,36     » 

Perte  au  feu     »      i,03     1,10    i,10    i,30     1,01      1,41     » 
Densité  »  3,35  3,34     %,aS     t 
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Après  la  purifimtim. 

I.  II.  III.  IV.  V.  TI. 

Silice  28,21      28,48      28,16      28,98      29,1»      29,07 

Perte  au  feu     1,50        1,50        1,55        1,43        1,49        1,30 
Densité  3,75        3,74        3,75        3,70        3,76  » 

I  et  IL  Staurotide  duSaint-Gothard.  V.  Staurotide  de  Quimper. 
III  et  IV.  Staurotide  de  Bretagne.      VI.  Staurotide  de  Bolivie. 

I.  Cristaux  disséminés  au  milieu  d*un  schiste  blanc,  où  ils  étaie&t 
unis  h  des  cristaux  de  tourmaline  et  de  disthène.  C'est  la  seule  tariété 
qui  puisse  fournir,  à  la  suite  d'un  triage  mécanique,  des  ft'agments  de 
cristaux  suffisamment  purs  pour  que  les  résultats  d'analyse  soient  con. 
cordants. 

n.  Staurotide  enclavée  au  milieu  d'un  micaschiste  jaunâtre  avec  des 
cristaux  très-nets  de  grenat  et  de  petits  grains  de  tourmaline.  Les  cris- 
taux, plus  gros  que  les  précédents,  sont  incomplets,  irréguliers,  sans 
transparence.  Après  un  triage  mécanique,  on  trouve  une  proportion 
de  silice  plus  forte  que  dans  le  cas  précédent. 

III,  IV,  V  et  VI.  Gros  cristaux  opaques.  La  quantité  de  silice  varie  d'un 
cristal  à  l'autre.  La  densité  est  plus  faible  que  celle  de  la  staurotide  du 
Saint-Gotbard. 

Tous  ces  cristaux  ne  sont  pas  de  la  staurotide  pure.  La  poudre, 
observée  au  microscope^  est  formée  de  deux  espèces  de  fragments. 
Tous  sont  transparents;  mais  à  côté  de  grains  colorés  en  rouge,  comme 
les  grains  de  staurotide  du  Saint- Gothard,  on  voit  un  grand  nombre  de 
grains  incolores,  souvent  môme  deux  fragments  différents  sont  soudég 
l'un  à  l'autre.  Si  l'on  abandonne  dans  l'acide  fluorhydrique  un  de  ces 
gros  cristaux,  concassé  en  trois  ou  quatre  morceaux,  on  trouve  au 
bout  de  plusieurs  jours  qu'il  a  complètement  changé  d'aspect.  Le  cris- 
tal est  alors  spongieux,  percé  d'une  multitude  de  trous  et  de  canaux; 
il  se  désagrège  entre  les  doigts.  Les  petits  grains  provenant  de  la  désa- 
grégation paraissent  ternes  et  opaques;  mais,  au  microscope,  ils  sont 
transparents,  et  leur  surface  est  brillante.  Il  n'y  a  aucune  différence 
avec  les  grains  de  staurotide  pure  du  Saint-Gothard;  ils  ont  môme  den- 
sité et  môme  composition. 

Particularités  observées  dans  Vanatyse  de  la  staurotide. 

La  staurotide  est  attaquée  par  90  pour  100  de  son  poids  de  carbonate 
de  chaux.  Le  mélange  fond  difficilement.  La  dissolution  dans  l'uoide 
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azotique  du  verre  pulvérisé  s'opère  comj^Iétement.  La  silice  gélati- 
neuse est  colorée  eu  vert  très-foncé. 

Dans  toutes  les  variétés  de  staurotides^  j*ai  pu  observer  la  présence 
constante  de  Tacide  titanique,  que  M.  Jacobson  y  avait  cherché  sans 
succès. 

La  staurotide  renferme  de  la  magnésie  et  du  fer  à  l'état  de  pro- 
toxyde,  comme  Ta  indiqué  M.  Rammelsberg. 

La  présence  de  l'acide  titanique,  les  changements  qui  en  résultent 
dans  la  proportion  de  Talumine^  doivent  amener  des  modifications 
dans  la  formule  de  la  staurotide.  Je  m'occupe  en  ce  moment  de  la 
déterminer. 

Toutes  les  variétés  de  staurotide  perdent,  à  une  température  voisine 
du  rouge  naissant^  1  et  1/2  à  2  p.  7o  ^^  ^^^  poids.  Cette  perte  est  due 
à  de  Teau  dégagée. 

Âmphihok. 

» 

Les  amphiboles  et  les  pyroxènes  ont  été  l'objet  de  Tétude  d'an 
grand  nombre  de  chimistes.  Dans  les  pyroxènes,  le  rapport  de  l'ox]- 
gène  de  la  silice  à  Toxygène  des  bases  est  celui  de  2  à  1.  Klaprotliet 
BonsdorfT  avaient  admis  pour  les  amphiboles  le  rapport  de  9  à  4,  un 
peu  différent  du  précédent.  En  1858,  M.  Rammelsberg  a  publié  une 
série  d'analyses  (i)  tendant  à  prouver  l'identité  de  constitution  chi- 
mique des  deux  groupes  de  minéraux. 

Cette  question  est  compliquée  par  la  présence  de  quantités  très-no- 
tables d'alumine  et  de  sesquioxyde  de  fer  dans  plusieurs  variétés  de 
ces  minéraux.  La  proportion  d'alumine  est  différente  d'uoe  variété  à 
l'autre.  Elle  s'élève,  dans  certains  échantillons  de  homblende$,  jusqu'à 
17  et  18  p.  %;  il  est  des  trémolites  qui  n'en  renferment  pas. 

Il  est  important  de  rechercher  quel  est  le  rôle  de  l'alumine  dans  ces 
minéraux.  Est-elle  un  élément  accidentel  à  l'état  d'impureté  dans  le 
silicate,  ou  fait-elle  partie  constituante  de  l'amphibole,  et,  dans  ce 
dernier  cas,  est-elle  isomorphe  avec  la  silice  ? 

M.  Rammelsberg  (2)  arrive  à  ce  résultat  que  les  hornblendes  renfer- 
ment toujours  du  sesquioxyde  de  fer,  de  la  potasse  et  de  la  soude;  con- 
sidérant l'alumine  comme  acide  et  le  sesquioxyde  de  fer  comme  base, 
il  représente  la  composition  de  toutes  les  variétés  de  hornblendes  paf 
une  formule  identique  à  celle  des  pyroxènes. 

(1)  Annales  de  Poggendorffy  t.  cm,  p.  273. 

(2)  Ihid.^  ibid.,  p.  /i35. 
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Si  l'alumine  entre  dans  la  constitution  de  Tamphibole  comme  élé- 
ment isomorphe  de  la  silice^  elle  doit  jouer  le  même  rôle  dans  toutes 
les  variétés;  dans  tous  les  cas,  il  doit  y  avoir  substitution  d*alumine  à 
une  quantité  équivalente  de  silice.  On  s'explique  alors  difficilement 
pourquoi  M.  Rammelsberg^  considérant  toujours  Talumine  comme 
acide  dans  les  hornblendes,  la  considère  comme  base  dans  les  trémo- 
lites,  qui  n'en  renferment  que  1  et  1/2  et  2  p,  %.  Il  n'est  pas  indifférent, 
en  e£fet,  de  la  compter  d'une  manière  ou  d'une  antre.  L'alumine  est 
riche  en  oxygène;  suivant  qu'on  ajoute  cette  proportion  d'oxygène  à 
l'oxygène  de  l'acide  ou  à  l'oxygène  de  la  base,  on  modifie  d'une  ma- 
nière notable  le  rapport  de  ces  deux  quantités. 

Il  existe  des  analyses  d'une  multitude  d'échantillons  différents  d'am- 
phibole. Or,  lorsqu'on  passe  d'un  échantillon  à  l'autre,  on  observe  des 
variations  dans  les  proportions  de  silice  et  d'alumine  ;  ces  variations 
peuvent  être  dues  à  des  causes  accidentelles,  différentes  dans  chaque 
cas;  il  est  souvent  difficile  de  se  rendre  compte  de  leur  influence.  Il 
est  donc  naturel  de  chercher  si  les  diverses  parties  d'un  môme  échan- 
tillon ne  pourraient  pas  donner  les  variations  que  l'on  observe  dans 
une  sérié  d'échantillons  différents.  Si  en  diminuant  la  quantité  d'alu- 
mine, sans  altérer  le  minéral,  on  trouve  qu'il  y  a  toujours  remplace- 
ment de  la  silice  par  l'alumine  dans  le  rapport  de  leurs  équivalents^ 
on  obtient  une  chance  de  plus  en  faveur  de  l'hypothèse  de  l'isomor- 
phisme  de  ces  deux  corps.  Si  l'hypothèse  ne  peut  résister  à  cette  véri- 
fication, elle  doit  être  abandonnée. 

En  suivant  cette  marche,  j'ai  passé  en  revue  un  certain  nombre  de 
variétés  d'amphiboles  (1).  Je  me  suis  toujours  préoccupé  de  l'influence 
que  pouvaient  exercer  sur  les  résultats  de  l'analyse  les  matières  étran- 
gères qui  sont  mélangées  au  minéral. 

TrémoUte  de  Saint-Gothard. 

Trois  échantillons  différents  ont  été  analysés;  ils  sont  formés  de 
longs  prismes  parallèles,  accolés  les  uns  autres  dans  le  sens  de  leur 
longueur  et  implantés  sur  une  gangue  de  dolomie.  Les  cristaux  sépa- 
rés mécaniquement  de  la  gangue  ont  été  mis  au  contact  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu. 

Après  cette  opération,  les  plus  petits  fragments  de  cristaux  observés 

(1)  Je  dois  le  plus  grand  nombre  des  échantillons  analjrsés  à  Tobligeance  de 
M.  Des  Cloizeaux  et  de  M.  Friedel,  auxquels  J'adresse  ici  tous  mes  remercie- 
ments. 
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an  microscope  ayaient  conserré  toute  leur  transparence.  Le  minéral 
n'ayait  donc  pas  été  altéré.  L'expérience  suiyante  montre  eoinbien  cette 
purification  par  un  acide  est  nécessaire.  Des  cristaux  mesurables, 
transparents,  isolés  dans  un  triage  fait  ayec  le  plus  grand  soin  et  sur 
lesquels  il  était  impossible  de  reconnaître  aucune  trace  de  matière 
étrangère^  placés  dans  de  l'eau  acidulée^  ont  laissé  dégager  des  bulles 
d'acide  carbonique.  La  liqueur  renfermait  0,47  p«  %  de  leur  poids  de 
chaux. 
Void  les  réwUats  de  deux  analyses  : 

Proportioa-  d'oxygène. 
I.  II.  I.  II. 

Silice  59,24  58,80  31,59  »  31,35  ^ 
Chaux  12,85  12,22  »  3,67  »  3,41 
Magnésie  24^02  24^12  »  9,61  >»  9,65 
Prot.  de  manga- 
nèse et  de  Ter  2,62  3,00  »  0,58  i  0,68 
Alumine  8,39  0,31  »  0,18  »  0,14 
Perte  au  feu  2,04  1,20  »          »  »  » 

101,16         99,65  14,04  13,94 

Rapports  2,25  2,24 

Ces  cristaux  portés  à  la  température  de  fusion  du  carbonate  de 
soude  ne  laissent  rien  dégager,  et  leur  transparence  n'est  pas  altérée. 
A  une  température  plus  éleyée,  inférieure  cependant  à  celle  de  leur 
fusion,  il  se  dégage  de  l'eau  et  les  aiguilles  prismatiques  devienneat 
complètement  opaques  et  d'un  blanc  laiteux.  La  perte  yarie  de  1,5  à 
%  p.  %.  Ce  phénomène  est  constant  pour  toutes  les  yariétés  de  trémo- 
lite.  Dans  certaines  yariétés  on  a  constaté  la  présence  du  fluor,  pio* 
sieurs  n'en  renferment  pas. 

L'alumine  n'existe  dans  ces  yariétés  qu'en  proportions  très-faibles, 
qui  ne  paraissent  ayoir  aucune  relation  ayec  les  quantités  de  silice. 

Trémolite  de  Norwége. 

Dans  les  trémolites  de  Gillebeck,  de  Finlande,  la  proportion  d'alu- 
mine est  plus  considérable;  mais  par  des  triages  et  des  purifications, 
on  fait  disparaître  presque  complètement  l'alumine.  La  proportion  de 
chaux  diminue  pour  deyenir  égale  à  celle  qui  existe  dans  la  trémolite 
du  Saint-Gothard. 

Une  série  de  cinq  analyses  a  été  effectuée  sur  la  trémolite  de  Gille* 
becky  &  diyers  états  de  pureté.  Si,  pour  chaque  analyse,  on  fait  le  cal- 
cul du  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  l'oxygène  des  bases  dans 
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chacune  des  hypothèses  où  l'alumine  doit  être  comptée  avec  la  silice 
oa  les  bases,  on  obtient  des  nombres  qui  se  rapprochent  de  plus  en 
plus,  et  entre  lesquels  doit  nécessairement  se  trouver  compris  le  rap- 
port véritable.  Or,  l'un  de  ces  nombres  est  toujours  supérieur  à  9/4» 
l'autre  s'en  rapproche  de  plus  en  plus.  Voici  les  nombres  trouvés  ; 


3,3! 

2,37 

2,39 

2,42 

2,28 

2,H 

2,16 

2,20 

2,24 

2,23 

L'étude  des  cristaux  de  trémolite  de  Norwége  montre  combien  ces 
matières  peuvent  être  impures.  On  la  trouve  sous  forme  de  gros  cris- 
taux, dont  les  angles  sont  très-nets;  mais  ils  sont  pénétrés  jusqu'au 
centre  de  calcaire  grenu,  de  lamelles  de  mica  et  de  grains  de  pyrite. 
Il  est  facile  de  comprendre  que  les  analyses  faites  sur  des  cristaux  non 
purifiés  ne  peuvent  conduire  à  aucun  résultat  exact.  Lorsque  le  cristal 
est  impur,  la  perte  par  la  chaleur  s'élève  jusqu'à  3,44  et  5,61  p.  %; 
la  proportion  de  chaux  devient  14,73  et  16,33,  celle  d'alumine  devient 
très-forte  ;  on  y  trouve  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  lithine.  Après 
purification,  en  choisissant  des  fragments  transparents,  on  arrive  au 
même  rapport  que  dans  les  analyses  précédentes;  Talumlne  et  les  al- 
calis disparaissent,  la  proportion  de  chaux  devient  constante. 

Aotinote. 

Une  série  d'analyses  faites  sur  quatre  variétés  d^actinote  ont  con- 
duit à  des  résultats  identiques  aux  précédents.  En  comparant  les  ré- 
sultats obtenus  dans  toutes  ces  analyses  aux  résultats  obtenus  par 
M.  Rammelsberg,  on  trouve  que  la  proportion  de  silice  est  peu  diffé- 
rente ;  il  en  est  de  môme  pour  la  chaux.  Les  divergences  existent  sur- 
tout pour  la  magnésie  dont  j'ai  toujours  trouvé  la  proportion  plus 
faible.  Les  trémolites  les  plus  pures  du  Saint-Gothard  renferment  tou- 
jours du  manganèse  dont  la  présence  n'y  avait  pas  encore  été  signalée. 

La  densité  varie  de  2,98  à  3,02.  La  proportion  de  chaux  est  cons- 
tante. L'oxygène  qu'elle  contient  est  le  tiers  de  l'oxygène  des  autres 
protoxydes.  Les  proportions  de  magnésie  varient  davantage,  cette 
base  pouvant  être  remplacée  par  les  protoxydes  de  manganèse  et  de 
fer.  La  proportion  de  silice  diminue  en  môme  temps  que  la  proportion 
de  magnésie.  Toutes  les  variétés  d'amphibole  éprouvent  par  la  calci- 
nation  une  perte  variant  de  1  et  i/î  à  2  p.  %.  Cette  perle  constante  dis- 
tingue nettement  l'amphibole  du  pyroxène^  qui,  dans  beaucoup  de 
casi  ne  renferme  pas  des  matières  volatiles. 


384  CHIMIE  MINÉRÂLOGIQUE. 

Hornblende  de  Nofwége. 

Ces  cristaux  sont  impurs  et  mélangés^  jusque  dans  leurs  parties  les 
plus  intimes,  de  matières  étrangères.  Des  cristaux  paraissant  purs, 
attendu  qu'on  n'apercevait  à  la  surface  aucune  trace  d'impureté,  ool 
été  chauffés,  dans  un  tube  de  platine,  à  une  température  inférieure i 
celle  de  leur  fusion.  Ils  se  sont  alors  soudés  l'un  à  l'autre  par  des  glo- 
bules fondus,  presque  blancs;  le  cristal  est  devenu  poreux.  Il  s'est  pro- 
duit un  véritable  phénomène  de  liquation.  Ces  cristaux  ont  été  puri- 
fiés en  faisant  agir  sur  eux  successivement  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  fluorhydrique  étendu. 

Sept  analyses  ont  été  faites  sur  des  cristaux  à  des  degrés  de  pureté 
très-variables.  Toujours,  à  mesure  que  la  matière  analysée  est  plus 
pure,  la  proportion  d'alumine  diminue;  mais  tandis  que  l'alumine 
peut  varier  de  16,5  à  9,6,  la  silice  ne  varie  que  de  39,56  à  40,94,  de 
sorte  que  si  l'on  calcule  la  série  des  rapports  en  ajoutant  toujours 
l'oxygène  de  l'alumine  à  Toxygène  de  la  silice,  on  obtient  des  nombres 
variant  de  2^42  à  1,82.  Dans  l'intervalle,  on  en  trouve  même  qui  cor- 
respondent presque  exactement  soit  au  rapport  du  pyroxène,  soit  à 
celui  de  l'amphibole. 

L'hypothèse  de  Tisomorphisme  de  la  silice  et  de  l'alumine  ne  peut 
donc  pas  expliquer  les  variations  que  l'on  observe  entre  les  propor- 
tions d'alumine  et  de  silice  dans  les  différentes  variétés  d'amphibole. 

DoMise  de  l*a€lde  earboniqae  dans  la  météorito  d'Orgueil, 

par  M.  0.  CXOEK  (1). 

Lorsqu'on  traite  cette  pierre  charbonneuse'  délayée  dans  l'eau  par 
l'acide  chlorhydrique  faible,  il  y  a  une  légère  effervescence  due  au 
dégagement  d'un  mélange  gazeux  contenant  de  l'acide  sulfbydrique  et 
de  l'acide  carbonique. 

Afin  de  rendre  évidente  l'existence  de  ce  dernier  acide ,  on  a  fait 
absorber  le  gaz  débarrassé  d'acide  sulfbydrique  par  de  l'eau  de  baryte, 
et  on  a  recueilli  sur  un  petit  filtre  le  précipité  formé,  en  évitant  l'ab- 
sorption de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

8  grammes  de  météorite  ont  donné  0^^046  d'acide  carbonique ,  soit 
Os',0057  par  gramme  de  matière;  donc  la  portion  de  matière  analysée 
contient  un  peu  plus  de  1/2  p.  Vo  d'acide  carbonique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ux,  p.  830. 
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Sur  la  ■éparatlen  de  l^oxyde  de  eérlam  de  eeu  de  laniliaiie  et  de 

dldyine,  par  M.  O.  POPP  (1). 

L'auteur  indique  le  moyen  suivant  pour  séparer  l'oxyde  de  cérium 
de  ceux  de  lanthane  et  de  didyme.  On  les  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  et  on  chasse  la  plus  grande  partie  de  l'acide  par  Tévapo- 
ration,  on  étend  la  dissolution  avec  de  l'eau^  on  ajoute  une  certaine 
quantité  d'acétate  de  soude  et  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  jus- 
qu'à saturation.  La  solution  se  colore  en  jaune  sans  qu'il  se  forme  de 
dépôt.  En  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps^  le  cérium  seul  et 
en  totalité  se  dépose  sous  forme  de  précipité  jaune  clair.  Lorsqu'il  y  a 
beaucoup  d'acide  acétique  libre,  le  précipité  disparaît  pendant  le  re- 
froidissement et  apparaît  de  nouveau  pendant  l'ébullition.  On  le  jette 
encore  tout  chaud  sur  un  filtre  et  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante.  La 
liqueur  filtrée  ne  doit  présenter  que  la  couleur  du  didyme  et  ne  pas 
se  troubler  lorsqu'on  la  fait  chauffer,  car  alors  elle  renfermerait  en- 
core du  cérium. 

On  peut  modifier  ce  procédé  de  la  manière  suivante  :  on  neutralise 
incomplètement  la  dissolution  des  trois  oxydes^  lorsqu'elle  renferme 
de  l'acide  libre,  afin  qu'il  ne  se  produise  pas  de  précipité.  On  y  ajoute 
une  quantité  suffisante  d'acétate  de  soude  et  un  excès  d'hypochlorite 
de  soude,  et  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps. 

Si  en  ajoutant  de  l'hypochlorite  de  soude  à  la  liqueur  filtrée,  et  en 
la  faisant  chauffer,  elle  se  trouble,  il  est  nécessaire  de  recommencer 
l'opération,  afin  de  précipiter  le  cérium  en  totalité. 

Ce  procédé  s'applique  aussi  bien  à  l'analyse  qualitative  qu'à  l'analyse 
quantitative. 

Le  précipité  jaune  clair  d'oxyde  de  cérium  est  hydraté;  lorsqu'on  le 
dessèche,  son  volume  diminue  et  il  se  forme  une  masse  d'un  jaune 
brun,  translucide,  qui  est  facilement  réduite  en  une  poudre  jaune 
clair.  L'auteur  pense  que  c'est  un  peroxyde  qui  a  pour  formule  CeO^ 
L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  avec  dégagement  de  chlore 
et  fournit  une  dissolution  d'un  jaune  de  safran  foncé;  par  l'ébullition, 
il  se  forme  un  chlorure  incolore. 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  concentrés  le  dissolvent  en  donnant 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  359.  [Nouv.  sér.,  t.  LV.] 
Septembre  1864. 

NODV.   SÉR.   T.   UI.    1865.   —  soc.   CHIM.  25 
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uDe  liqueur  d*un  jaune  rougeâire;  ces  dissolutions  ne  se  décolorent 
par  Tébullition.  Les  acides  faibles  n*ont  pas  d'action  à  froid;  l'acide  acé- 
tique dissout  l'oxyde  hydraté  encore  humide.  Chauffé  à  une  tempéra- 
ture modérée  avec  de  l'acide  oxalique  et  de  Tacide  sulfurique^  il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique  et  fl  se  forme  du  sulfate  de  protoxyde 
de  cériuin.  Chauffé  seul^  le  peroxyde  devient  incandescent  et  se  trans- 
forme en  un  oxyde  brun  foncé. 

Protoxyde  de  cérium,  CeO.  —  Pour  obtenir  le  protoxyde  de  cérium, 
on  précipite  le  sulfate  de  protoxyde  par  de  l'acide  oxalique^  on  calcine 
l'oxalate  formé  et  on  chauffe  l'oxyde  dans  un  courant  d'hydrogène.  Il 
constitue  une  poudre  blanche  qui,  à  Pair,  prend  une  teinte  rouge. 

Oxyde  de  cérium,  Ce^O^.  —  On  obtient  cet  oxyde  en  dissolvant  le  per- 
oxyde à  chaud  dans  Tacide  azotique  concentré  et  en  précipitant  par 
l'ammoniaque.  L'hydrate  ainsi  formé  lorsqu'il  est  en  suspension  dans 
la  liqueur,  possède  une  couleur  rouge  de  chair  clair;  après  le  dépôt, 
et  vu  sous  une  plus  grande  masse,  il  présente  une  coloration  d'un 
rouge  violet  sale.  L'hydrate  calciné  donne  un  oxyde  rouge  brun  foncé, 
presque  brun  noir,  qui,  réduit  en  poudre,  est  rouge  brun.  Cet  oxyde 
n'est  pas  attaqué  par  les  acides  les  plus  énergiques  ;  les  acides  chlor- 
hydrique,  azotique  et  sulfurique  concentrés  et  bouillants  ne  le  dissol- 
vent pas.  Ce  n'est  qu'à  la  longue  que  l'oxyde  en  poudre  fine,  mis  en 
contact  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  se  transforme  en  oxyde  an- 
nydre  d'un  jaune  d'ocre  foncé  ;  en  ajoutant  de  l'eau  avec  précaution, 
il  se  dissout  complètement  et  il  se  forme  un  liquide  jaune  d'or. 

Ce  sulfate  d'oxyde  de  cérium,  lorsqu'il  est  neutralisé,  donne  avecle 
sulfate  de  potasse  un  précipité  cristallin  d'un  jaune  clair,  peu  soluble 
dans  l'eau,  mais  plus  soluble  dans  les  acides.  Lorsqu'on  fait  passer  de 
l'acide  sulfhydrique  dans  une  solution  de  sel  d'oxyde  de  cérium,  il  se 
dépose  du  soufre,  l'oxyde  se  transforme  en  protoxyde  et  la  dissolution, 
colorée  en  jaune  intense,  devient  presque  incolore. 

En  calcinant  autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air  l'oxalate  de  prot* 
oxyde  de  cérium  dans  un  tube  de  verre  fermé  à  l'un  de  ses  bouts,  on 
obtient  du  cérium  sous  forme  d'une  poudre  métallique  d'un  gris  noir. 
Le  cérium,  à  une  tempéralure  peu  élevée,  devient  incandescent  et  se 
tranforme  en  oxydé  rouge.  L'eau  ne  semble  pas  exercer  d'action  oxy* 
dante  sur  lui. 
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0ar  léii  «leofUi  thalllqveii)  par  M.  MJkMW  (1). 

Les  alcools  éthylthalHque  xi^'^jo*  et  amyllhallique  ÇJ^^"|o«  sont 

liquides  à  la  température  ordinaire.  Leurs  densités  respectives  à  Oo 
sont  3^55;  2,465.  Leurs  indices  de  réfraction  à  20»  sont  i>678  et  4,572 
(raie  D  du  spectre). 

L'alcool  méthyltballique  est  soluble. 

Les  indices  de  réfraction  correspondant  aux  raies  B  et  H  de  Talcool 
éthylthallique  sont  1,664  et  i,769,  dont  la  différence  qui  mesure  le 
pouvoir  dispersif,  est  0,098,  tandis  que  la  différence  des  indices  corres- 
pondants du  sulfure  de  carbone  (i,6l4  et  i,693),  mesurés  à  la  même 
température^  est  seulement  0^079,  soit  de  0^019  inférieure  à  la  pré- 
cédente. 

L'alcool  éthyltballique  est  donc  le  plus  dense,  le  plus  réfringent  et, 
en  môme  temps,  le  plus  dispersif  pour  la  lumière  de  tous  les  liquides 
connus. 

Le  môme  liquide  se  prend  en  masse  cristalline-vers  —  Z^,  tandis  que 
l'alcool  amylthallique  ne  se  congèle  pas  à  —  20°. 

L'un  et  l'autre  se  décomposent  à  la  distillation. 

Tous  trois  brûlent  à  l'air  avec  une  flamme  verte  et  laissent  pour  ré- 
sidu de  Poxyde  noir  de  thallium  et  des  gouttelettes  de  métal.  Ils  sont 
solubles  dans  Talcool  correspondant  et  dans  l'éther  ordinaire;  leur 
solution  éthérée  dépose  peu  à  peu  du  protoxyde  de  tballium  si  l'éther 
est  aqueux  ou  s'il  est  exposé  à  l'air. 

Le  chloroforme  les  dissout  également,  mais  la  solution  se  trouble, 
jaunit  et  dépose  du  protochlorure  de  thallium  cristallisé.  L'eau,  l'air 
humide,  les  acides  les  décomposent  en  régénérant  l'alcool  correspon- 
dant. L'acide  carbonique  parait  former  avec  eux  un  composé  solide  et 
défini. 

Le  sulfure  de  carbone  les  attaque  en  donnant  divers  composés. 

Pour  préparer  l'alccol  éthylthallique,  on  place  sous  le  récipient  de 
la  machine  pneumatique,  dans  un  vase  large,  un  grand  excès  d'alcool 
absolu  et,' au-dessus  de  ce  liquide,  des  feuilles  minces  de  thallium 
soutenues  par  une  toile  métallique.  Le  vide  étant  fait,  on  fait  arriver 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  780. 
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dans  le  vase  de  Toxygène  pur  et  sec;  si  la  température  est  de20<*à25^ 
le  thallium  se  transforme  en  une  huile  dense  qui  tombe  au  fond  de 
l'alcool.  » 

Pour  préparer  Talcool  amylthallique,  on  mélange  équivalent  à  équi- 
valent;  de  Talcool  amylique  et  de  Talcool  éthylthaUique  et  on  distille 
le  mélange  à  une  température  inférieure  à  140^ 

Enfin,  on  obtient  l'alcool  méthylthallique  sons  forme  d'un  précipité 
blanc  grenu  en  versant  un  excès  d'alcool  niéthylique  sur  Tun  des  deux 
autres  alcools. 

lff«te  mir  les  eomMBAlflom  de  l-allylèBe  «Tee  l'Iede. 
par  M.  lilEBEBMAlilf  (1). 

Lorsqu'on  traite  l'allylénure  d'argent  par  une  solution  éthérée 
d'iode^  il  se  forme  une  huile  volatile  d'une  odeur  très-désagréable  qui 
est  de  l'iodure  d'aliylène  -G^H^I.  En  laissant  ce  composé  pendant  quel- 
que temps  en  contact  avec  de  l'iode,  il  se  transforme  en  ^3h3|3^  eette 
combinaison  cristallise  en  belles  aiguilles  larges^  incolores  et  sans 
odeur. 

Afnmié  de  la  easèbie  pour  les  aeMes  et  eomposès  qal  en  résolteili 

par  MM.  IflXX^li  et  A.  COMMAIIXJS  (2). 

La  caséine  se  combine  de  la  manière  la  plus  nette  aux  acides  miné- 
raux et  organiques.  Les  auteurs  ont  obtenu  le  chlorhydrate,  le  chloro- 
platinate,  le  sulfate,  le  chromate,  l'azotate,  le  phosphate,  rarséniate 
et  l'oxalate.  Cette  affinité  s'exerce  directement  entre  la  caséine,  dis- 
soute à  la  faveur  d'un  alcali,  et  les  acides  étendus.  Ces  combinaison 
sont  insolubles  et  se  précipitent  sous  forme  d'un  coagulum  qui  es 
soluble  dans  un  excès  d'acide.  Les  acides  citrique  et  tartriqne  sont 
aptes  à  redissoudre  le  coagulum.  L'acide  cyanhydrique  et  le  tannin 
ne  coagulent  pas  la  solution  alcaline  de  caséine.  L'acide  combiné 
n'obéit  pas  aux  lois  de  double  échange.  Cependant  l'action  des  acides 
libres  sur  les  combinaisons  acides  de  la  caséine  offre  la  particularité  de 
déplacer  l'acide  combiné. 

Pour  préparer  ces  composés,  on  précipite  par  l'acide  acétique  le  lai 
étendu  de  4  volumes  d'eau.  Le  coagulum  est  reçu  sur  une  toile,  ex-- 
primé,  délayé  dans  l'eau  à  trois  reprises,  et  chaque  fois  exprimé  de 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  123.  f  Noav.  sôr,,  t.  tv.] 
Juillet  1864. 

(2)  Comptes  rendus  y  t.  l,  p.  118. 
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nouveau.  On  Tafrose  avec  de  Talcool,  on  retire  Talcool  par  filtration, 
et  Ton  termine  en  introduisant  le  coagulum  dans  un  digesteur  avec  de 
i*éther  pur  et  anhydre.  On  dissout  cette  caséine  dans  une  solution 
faible  de  soude  caustique^  puis  on  fait  tomber  cette  dissolution  dans 
Tacide,  préalablement  dilué,  auquel  la  caséine  doit  se  combiner.  Le 
coagulum  est  alors  exprimé,  lavé  à  Teau,  à  l'alcool  et  à  Téther,  redis- 
sous dans  la  soude^  et  enfin  précipité  une  seconde  fois  par  Tacide^  puis 
lavé. 

Les  auteur^  terminent  en  donnant  les  formules  des  principaux  com- 
posés qu'ils  ont  obtenus. 

Mote  sur  les  sacrâtes  de  chaux,  par  M.  Eugène  PyiilCOT  (l). 

Mote  sur  le  niême  sujet,  par  SUM.  BOI¥IIV  et  IiOISEAIJ  (2). 

Rapport  anr  ce  méiiiolre,  par  M.  PelouEe  (3). 

D'après  M.  Peligot^  en  précipitant  par  l'alcool  une  dissolution  de 
sucrate  de  chaux  à  laquelle  on  ajoute  un  excès  de  sucre,  on  obtient  le 
sucrate  monobasique  CaO,C*2H**0". 

La  quantité  de  chaux  dissoute  par  une  dissolution  de  sucre  aug- 
mente avec  la  densité  de  cette  solution,  sans  atteindre  toutefois  les 
rapports  exigés  par  le  sucrate  bibasique  2CaO,C**H"0**. 

En  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  les  diverses  dissolutions  de 
sucrate  de  chaux,  elles  se  coagulent  ou  se  troublent  en  raison  de  la 
précipitation  du  sucrate  tribasique,  3CaO,C*2H**0". 

MM.  Boivin  et  Loiseau  croient  avoir  obtenu  un  composé  formé 
d'équivalents  égaux  de  sucre  et  de  chaux^  en  faisant  réagir  cette  base 
sur  une  dissolution  bouillante  de  sucre;  ce  composé  différerait  des  su- 
crâtes obtenus  à  une  basse  température  par  la  propriété  de  ne  pas  se 
troubler  à  l'ébullition.     " 

M.  Pelouze,  par  de  nombreuses  expériences,  s'est  assuré  que  vers 
100** l'eau  sucrée  ne  dissout  qu'une  très-minime  quantité  de  chaux; 
ainsi  1  litre  d'eau  contenant  100  grammes  de  sucre  ne  dissout  pas  plus 
de  3  grammes  de  chaux^  si  l'on  filtre  à  100**.  Il  ne  se  forme  donc  pas 
dans  ces  circonstances  un  sel  défini;  il  est  tout  naturel  que  cette 
liqueur  sucrée  et  calcaire  ne  se  trouble  pas  à  l'ébullition,  puisqu'elle 
a  subi  cette  température  dans  sa  préparation.  On  sait  d'ailleurs  qu'il 
suffit  d'ajouter  du  sucre  à  une  dissolution  quelconque  de  sucrate  pour 
l'empêcher  de  se  coaguler. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  930. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  059. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  1073. 
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Contrairement  à  l'assertion  de  M.  Peligot,  MIL  Boivin  et  Loiseau 
admettent  que  Ton  n'obtient  pas  de  sucrate  monobasique  par  l'action 
de  la  chaux  sur  le  sucre  à  froid,  mais  qu'on  produit  ainsi  du  sucrate 
bibasique^  et  ils  ajoutent  qu'il  suffit  pour  cela  d'opérer  avec  des  mé- 
langes refroidis  à  0^  et  filtrés  un  grand  nombre  de  fois  sur  de  la  chaux. 

M.  Pelouze  n'est  pas  parvenu  à  atteindre  ce  terme  de  saturation, 
mais  il  donne  un  moyen  certain  de  préparer  facilement  à  l'état  de  pu- 
reté le  sucrate  bibasique,  moyen  signalé  implicitement  dans  le  passage 
suivant  du  mémoire  de  MM.  Boivin  et  Loiseau  : 

«  Le  sucrate  tribasique  est  soluble  à  froid  dans  l'eau  sucrée,  il  aban- 
donne alors  1  équivalent  de  chaux  pour  reconstituer  le  sucrate  biba- 
sique.  » 

Voici  comment  M.  Pelouze  met  à  profit  cette  réaction  pour  préparer 
ce  sel  : 

On  coagule  par  la  chaleur  une  dissolution  de  sucrate,  on  la  jette  sur 
un  filtre,  et  on  lave  plusieurs  fois  à  Teau  bouillante  le  sucrate  triba- 
sique. Ce  précipité,  encore  humide,  est  mêlé  soit  avec  de  l'eau  sucrée, 
soit  avec  une  dissolution  de  sucrate  de  chaux ,  obtenue  directement 
avec  un  excès  de  chaux  et  de  l'eau  sucrée  à  10, 15, 20  p.  Vo  de  sucre. 

On  porte  le  mélange  à  l'ébuUition  et  on  l'abandonne  ensuite  aa 
refroidissement.  Le  lendemain  seulement  on  le  filtre  pour  le  débar- 
rasser de  l'excès  de  sucrate  tribasique,  et  l'on  a  une  dissolution  dani 
laquelle  le  sucre  et  la  chaux  sont  dans  le  rapport  de  2  à  1. 

Ce  sucrate  bibaàique  se  dédouble  dans  l'eau  bouillante,  comme  toutes 
les  solutions  de  chaux  dans  le  sucre,  faites  à  froid,  en  sucre  et  en. 
sucrate  tribasique,  comme  l'a  annoncé,  depuis  1858,  M.  Pcligot. 

M.  Pelouze  s'est  assuré  enfin,  comme  l'avaient  admis  MM.  Boivin  et 
Loiseau,  que  les  dissolutions  de  sucre^  saturées  complètement  ou  incom- 
plètement par  la  chaux,  forment  avec  l'alcool  un  précipité  de  sucrate 
bibasique. 

Sur  leë  «nerates  de  ehanx^  par  MMI.  BOITIM  et  IiOISEAV  (i). 

Les  auteurs  donnent  le  moyen  suivant  pour  la  préparation  ^  directe 
du  sucrate  bihasique. 

On  verse  rapidement  un  excès  de  chaux  éteinte  et  tan^isée  dans  une 
dissolution  de  sucre,  en  opérant  à  la  température  ordinaire  dans  un 
vase  fermé,  pour  éviter  l'action  de  l'acide  carbonique.  Après  l'avoir 
agité  quelque  temps,  le  mélange  est  jeté  sur  un  filtre  pour  enlever 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  164. 
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l'excès  de  chaux,  et  le  liquide  filtré  est  placé  dans  un  bain  de  glace. 
Au  bout  d'uQ  temps  qui  varie  avec  la  quantité  de  chaux  dissoute,  un 
trouble  se  manifeste  d*abord,  et  il  se  forme  peu  à  peu  un  dépôt  plus 
ou  moins  abondant,  et  d'aspect  cristallin. 

Ce  corps  est  du  sucrate  bibasique  de  chaux  que  l'on  sépare  de  ses 
eaux-mères  par  filtration,  et  que  l'on  purifie  par  des  lavages  abon- 
dants avec  de  Teau  distillée  froide, 

La  solubilité  du  sucrate  bibasique  de  chaux  dans  Peau  est  faible; 
elle  est  d'environ  3  p.  o/o  du  poids  de  l'eau  employée,  mais  elle  est 
très-K^nsidérable  dans  les  dissolutions  sucrées,  et  ce  sel  se  redissout 
entièrement  dans  ses  eaux-mères  vers  35°. 
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Sur  le  magnéslmn,  par  M.  E.  FIlAHKIiAllD  (1). 

Dans  les  années  1807  et  1808,  Davy,  faisant  au  laboratoire  de  l'In- 
stitut Royal  des  Recherches  sur  les  agents  chimiques  de  l'électricité, 
fit  la  découverte  des  métaux,  des  alcalis  et  des  terres  alcalines.  11  avait 
certainement  la  conscience  de  l'importance  de  sa  découverte  au  point 
de  vue  scientifique,  mais  il  ne  pouvait  prévoir  que  ces  métaux^  obtenus 
si  péniblement  et  en  si  petite  quantité,  deviendraient  un  jour  l'objet 
d'une  fabrication  industrielle. 

La  découverte  de  Davy  démontre  pour  la  millième  fois  la  valeur  des 
progrès  faits  dans  les  sciences  abstraites.  Combien  de  fois  n'a,-t-on  pas 
vu  une  de  ces  découvertes  devenir  pour  l'industrie  un  levier  de  pro- 
grès? Combien  de  fois  encore  n'a-t-on  pas  vu  un  fait  scientifique  isolé, 
considéré  par  le  plus  grand  nombre  des  hommes  comme  dénué  d'im- 
portance pratique,  acquérir  une  grande  valeur  sous  la  tutelle  des 
industriels  éclairés,  qui  ont  pour  mission  d'appliquer  aux  choses  utiles 
les  résultats  des  travaux  philosophiques! 

L'extraction  du  magnésium ,  l'un  des  métaux  découverts  par  Davy , 
étudié  par  MM.  Bunsen,  en  Allemagne,  Deville  et  Caron,  en  France, 
Mathiessen  et  Sonstadt,  en  Angleterre  (2) ,  a  été  peu  à  peu  amenée  à 

(1)  Article  publié  par  the  Journal  of  gaz  lighting  de  Londres,  21  fév.  1865 
(traduction  autorisée) . 

(2)  Il  convient  de  rappeler  ici  le  travail  de  M.  Bussy  qui,  en  appliquant  la 
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des  procédés  manufacturiers,  qui  ont  mis  à  môme  de  juger  l'impor- 
tance de  cette  découverte  pour  la  production  d*une  lumière  susceptible 
d'applications  spéciales,  si  toutefois  on  ne  peut  pas  arriver  à  l'utiliser 
généralement  pour  l'éclairage.  Les  matières  qui  contiennent  du  magné- 
sium sont  des  plus  abondantes  parmi  celles  qui  composent  la  croûte 
solide  de  notre  globe.  Les  eaux  de  l'Océan  en  contiennent  aussi  une 
grande  quantité  à  l'état  de  sulfate  et  de  chlorure.  La  dolomie  ou  cal' 
caire  magnésien  contient  de  grandes  quantités  de  magnésium.  Celte 
substance,  qui  a  servi  à  la  construction  du  Palais  du  Parlement  con- 
tient exactement  12  o/o  ^^  magnésium.  On  peut  encore  citer  beaucoup 
de  minéraux  magnésifères,  tels  que  la  sléatitê,  le  talc,  l'asbeste,  etc. 
On  extrait  actuellement  ce  métal  du  chlorure  de  magnésium^  mais  on 
obtient  difficilement  ce  sel  dans  un  état  de  pureté  appropriée  à  une 
réduction  facile.  MM.  Deville  et  Garon  l'obtiennent  pur  en  forjnant 
d'abord  un  chlorure  double  de  magnésium  et  d'ammonium,  qu'ils  cal- 
cinent ensuite  jusqu'à  fusion  de  la  masse  dans  le  creuset  (1). 

On  se  sert  du  chlorure  d'ammonium  pour  empêcher  la  décomposi- 
tion par  l'eau  du  chlorure  de  magnésium,  qui  aurait  lieu  en  évapo- 
rant à  sec  une  dissolution  de  magnésie  dans  l'acide  chlorhydrique.  En 
chauffant  le  chlorure  double,  le  chlorure  d'ammonium  se  volatilise  au- 
dessous  du  rouge;  on  prolonge  cependant  l'opération  pour  faire  dispa- 
raître les  dernières  traces  de  ce  sel^  dont  la  présence  influerait  d'une 
manière  fâcheuse  sur  les  propriétés  du  magnésium.  M.  Sonstadt  a  ré- 
cemment vaincu  la  difficulté  en  remplaçant  le  chlorure  d'ammoDium 
par  le  sel  marin  ordinaire.  Il  recommande  d'évaporer  à  sec  dans  un 
vase  d'argent  le  mélange  des  deux  chlorures  exempts  de  sulfates;  puis 
on  porte  la  matière  tout  à  fait  sèche  dans  un  creuset  de  platine  légère- 
ment couvert;  et  l'on  chauffe  au  rouge  vif.  Lorsque  la  masse  est  en 
fusion  tranquille,  l'opération  est  terminée  ;  on  coule  alors  la  masse 
liquide  dans  un  récipient  en  fer,  bien  décapé  et  bien  sec. 

La  substance  ainsi  obtenue  est  dans  de  bonnes  conditions  pour  être 
soumise  à  la  réduction.  On  l'introduit  avec  le  cinquième  de  son  poids 
de  sodium  dans  un  creuset  en  fer  hermétiquement  fermé,  et  l'on 
chauffe  jusqu'au  rouget  On  retire  alors  le  creuset  du  feu^  et  on  le 
laisse  couvert  jusqu'à  refroidissement  complet.  On  retire  alors  la  ma- 
tière contenue  et  on  la  lave  avec  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  sels 
qui  englobent  le  magnésium  soient  dissous;  puis  on  place  la  masse  sur 

méthode  de  M.  Woehler,  a  obtenu  le  premier  des  quantités  très-appréciables  de 
magnésium  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  chlorure  de  magnésium.     F.  L. 

(1)  C'est  la  méthode  déjà  indiquée  par  M.  Liebig.  F.  L. 
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une  plaque  poreuse^  et  on  dessèche  à  une  température  qui  ne  doit  pas 
dépasser  iOO°  G.  Le  magnésium  ainsi  obtenu  doit  êti'e  purifié  par  la 
fusion  avec  du  chlorure  de  magnésium  parfaitement  pur,  soit  par 
distillation  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Il  est  bien  évident  qu'actuellement  la  métallurgie  du  magnésium 
comporte  des  opérations  compliquées  et  même  difficiles;  mais  il  est 
présumable  que  de  nouvelles  recherches  amèneront  la  découverte 
d'un  procédé  simple  et  facile,  basé  sans  doute  sur  la  volatilité  du  ma- 
gnésium^ et  qui  fournirait  ce  métal  à  l'état  de  pureté  par  une  seule 
chauffe,  comme  cela  est  pratiqué  pour  l'extractioft  du  zinc.  En  effet, 
les  caractères  chimiques  des  deux  métaux  présentent  de  grandes  ana- 
logies, et  la  métallurgie  du  zinc  servira  certainement  de  guide  dans 
tous  les  essais  faits  pour  simplifier  celle  du  magnésium. 
.  Le  magnésium  est  un  mêlai  brillant  presque  aussi  blanc  que  l'ar- 
gent, un  peu  cassant  à  la  température  ordinaire,  mais  malléable  à 
une  température  un  peu  inférieure  au  rouge.  Sa  densité  est  de  1,74  ; 
ainsi,  à  volume  égal,  il  est  un  peu  plus  léger  que  l'ivoire.  11  entre  en 
fusion  au  rouge;  il  se  volatilise  à  peu  près  à  la  môme  température 
que  le  zinc  ;  il  conserve  son  brillant  dans  un  air  complètement  sec, 
mais  il  le  perd  immédiatement  lorsqu'il  est  placé  dans  une  atmosphère 
humide;  il  se  recouvre  alors  d'une  couche  de  magnésie.  Sa  propriété 
la  plus  importante  est  la  facilité  avec  laquelle  il  s'enflamme;  les  phé- 
nomènes de  sa  combustion  offrent  le  plus  grand  intérêt  au  point  de 
vue  dés  applications. 

Le  magnésium,  à  l'état  de  fil  plat,  s'enflamme  à  l'air  lorsqull  est 
chauffé  au  rouge,  et  produit,  en  brûlant,  une  lumière  d'un  blanc  un 
peu  bleuâtre  dont  l'éclat  est  éblouissant.  La  lumière  d'une  bougie  ou 
d'une  lampe  à  alcool  suffit  pour  enflammer  un  fil  de  magnésium, 
mais  la  combustion  peut  être  interrompue,  lorsque  le  fil  arrive  à  sa 
tin,  jusqu'à  ce  que  celui  qui  le  remplace  ait  pris  feu.  On  obvie  à  cet 
inconvénient  en  tenant  le  fil  continuellement  en  contact  avec  la 
flamme  d'une  petite  lampe  à  l'esprit,  qui  rallume  le  magnésium  aus- 
sitôt qu'il  s'éteint. 

Le  fil  brûle  mieux  lorsqu'il  est  incliné  sous  un  angle  d'environ  45°. 

Les  conditions  d'une  combustion  continue  du  fil  ont  été  assurées 
au  moyen  d'une  lampe  et  d'un  mécanisme  spécial  qui  pousse  d'une 
manière  continue  le  fil  de  magnésium  dans  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool. 

La  lampe  mentionnée  par  M.  Frankland  est  disposée  pour  brûler 
3  fils  simultanément.  Mais  il  est  clair  qu'on  peut  augmenter  ou  dimi** 
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naer,  à  rolonté,  le  nombre  des  porte-fils  et,  par  snite^  celai  des  fils 
eax-méoieSé  Poar  que  la  lampe  fonctionne  seule  il  suffit  de  remplacer 
la  manivelle  de  l'appareil  par  un  mouvement  d'horlogerie  qui  fait 
avancer  progressivement  le  fil  dans  la  flamme.  Un  plateau  infénearà 
la  lampe  sert  à  recevoir  les  résidus  de  la  combustion  du  magnésiam. 
La  lampe  est  placée  au  foyer  d*un  réflecteur  métallique  concave. 

Tels  sont  les  moyens  employés,  jusqu'à  ce  jour,  pour  tirer  parti  de 
ce  métal  précieux,  comme  source  de  lumière. 

Maintenant,  étudions  les  applications  du  magnésium  à  l'éclairage, 
puis  à  la  photographie.  Lorsqu'on  analyse  là  lumière  du  magnésium  à 
Taide  d'un  prime,  on  reconnaît  que  le  spectre  fourni  présente  toutes 
les  couleurs;  cette  lumière  est  semblable  à  la  lumière  électrique,  à 
celle  du  gaz  ou  des  bougies,  mais  différente  de  celle  du  soleil  ou  de  la 
lumière  mercunelle  de  Way  qui  donnent  un  spectre  continu.  Pour 
la  lumière  du  magnésium  il  y  a  prépondérance  des  rayons  les  plus  ré- 
rangibles  du  spectre,  aussi  cette  lumière  présente-t-elle  une  teinte 
bleuâtre,  qui  n'est  cependant  pas  assez  marquée  pour  constituer  ooe 
objection  sérieuse  pour  l'application  à  l'éclairage. 

Le  spectre  continu^  fourni  par  la  lumière  du  magnésium,  prouve 
qu'elle  peut  reproduire  toutes  les  couleurs  des  objets  qu'elle  éclaire; 
cependant  en  raison  de  la  prépondérance  des  rayons  bleus  quelques 
couleurs  des  objets. sont  légèrement  modifiées;  ainsi  le  jaune  devient 
plus  brillant;  le  bleu  et  le  vert  prennent  de  l'intensité,  et  le  rouge 
devient  pourpre.  Ces  modifications  de  couleurs  sont  cependant  beau- 
coup moins  sensibles  que  celles  produites  par  la  lumière  du  gaz  ou  des 
bougies. 

On  peut  donc  conclure  en  toute  assurance,  qu'en  ce  qui  concerne 
la  qualité,  la  lumière  du  magnésium  remplit  toutes  les  conditions  d'un 
bon  éclairage.  Les  objections  les  plus  sérieuses  qu'on  puisse  faire  à 
l'emploi  du  magnésium  pour  l'éclairage  usuel  sont  la  grande  intensité 
de  sa  lumière  et  son  prix.  L'intensité  de  cette  lumière  a  été  déte^ 
minée  d'une  manière  positive  par  MM.  Bunsen  et  Roscoe,  qui  oat 
trouvé  qu'un  fil  de  magnésium  ayant  à  peine  i  centième  de  pouce 
de  diamètre  (0"°"',2),  émettait  une  lumière  égale  à  celle  de  74  bougies 
stéariques  de  cinq  à  la  livre  (453^^5).  Cette  lumière  exige  la  combus- 
tion complète  de  3  pieds  de  fil  de  magnésium  par  minute  (0"*,9i4),  de 
sorte  que  dans  iO  heures,  la  consommation  s'élèverait  &  1800  pieds  de 
fil  (548",6),  ou  en  poids,  2  onces  i/2  (778%7).  Or,  74  bougies  stéariques 
qui  brûleraient  pendant  le  môme  temps  consommeraient  20  livres  de 
m^itière  combustible  (9^",07)« 
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On  obtiendrait  la  même  lumière  en  consommant  16  livres  6  onces 
de  bougies  de  spermaceti  (7^^^^427)ou  404  pieds  cubes  de  gaz  (11<"*<,47) 
ayant  un  pouvoir  éclairant  de  12  bougies.  Le  prix  actuel  du  magnésium 
est  d'une  guinée  (26'%47)  par  once  (31^),  en  fixant  le  prix  des  bougies 
à  i  sch.  (1^25)  la  livre  (453S',5Ô)  et  celui  du  gaz  (de  12  bougies)  (1)  à 
4*  ,6*  (5'',20)  par  1(M)0  pieds  cubes  (28m'«*3),  on  obtient  les  résultats 
suivants  : 

2  onces  Vt  de  magnésium  (628')  2  1.  st.  12*,6*         (65",00) 

20  livres  de  bougies  stéariques  (9*",07)     4  0,0  {2o",00) 

404  pieds  cubes  de  gaz  (11»%3)  0  l*,Qd  Vs  (  2'%15) 

Cette  comparaison  du  prix  de  revient  des  lumières  est  nécessairement 
au  désavantage  du  magnésium  fabriqué  par  les  nouveaux  procédés 
chimiques;  mais  Texpérience  dé  plus  d'un  demi-siècle  a  donné  aux 
deux  autres  sources  d'éclairage  (gaz,  bougies)  un  degré  de  perfection  qui 
ne  permettra  pas  de  longtemps  de  pouvoir  en  abaisser  le  prix,  tandis 
qu'on  peut  raisonnablement  espérer  une  grande  réduction  du  prix  de 
revient  du  magnésium.  Il  est  certain  que,  d'après  la  nouvelle  méthode 
de  fabrication,  la  cherté  de  ce  métal  est  surtout  causée  par  le  prix  de 
l'agent  qui  sert  à  la  réduction,  c'est-à-dire  du  sodium  qui  se  vend 
10  scb.  (12'',50)  la  livre  (453  grammes);  le  prix  de  revient  en  fabrique 
est  probablement  d'environ  4  sch.  6  d.  par  livre  (environ  12  francs  le 
kil.).  Si  l'on  compare  les  matières  et  les  procédés  employés  pour  la 
fabrication  du  sodium  avec  ceux  mfs  en  usage  pour  la  production  du 
phosphore,  on  peut  conclure  avec  assurance  que,  si  la  consommation 
du  premier  était  aussi  grande  que  celle  du  second,  il  pourrait  être 
livré  môme  avec  bénéfice,  à  2  sch.  9  d.  la  livre  (7'%40  le  kil.).  La 
plus  faible  proportion  de  sodium^  employée  jusqu'à  ce  jour  pour 
produire  1.  livre  de  magnésium,  a  été  1  livre  14  ouces  2/3.  En 
grand,  ce  résultat  ne  serait  peut  être  pas  possible,  et  dans  les  meil- 
leures conditions  on  ne  pourra  pas  consommer  moins  de  2  livres  i/2 
de  sodium  pour  obtenir  1  livre  de  magnésium  marchand  ;  la  quantité 
de  matière  brute,  ou  même  de  magnésium  préparé  par  la  réduction  et 
pouvant  produire  1  livre  de  métal,  ne  coûte  pas  plus  de  2  sch.,  de 
sorte  que  le  prix  de  revient  minimum  des  matières  qui  peuvent  pro- 
duire 1  livre  de  magnésium  (453^^,5)  s'établit  ainsi  : 

(1)  Le  poQvoir  éclairant  régie nentaire  du  gaz  de  la  houille  à  Londres  doit  être 
tel  que  brûlé  dans  un  bec  d*Argan  à  15  trous  avec  cheminée,  etc.,  il  fournisse 
avec  une  consommation  de  5  pieds  cub.  à  l'heure  {IM  litres)  une  lumière  égale  à 
celle  de  12  bougies  de  spermaceti.  C'est  ce  qu*on  appelle  le  gaz  à  12  bougies.  Lu 
gaz  du  cannel'coal  (houille  particulière)  doit  fournir  du  gaz  à  20  bougies. 

F,  L. 
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Matières  premières  Ssch.  Od.       (  2",50) 

2  livres  1/2  de  sodium  à  2  sch.  9  d.  p,  livre    tf        10      1/2  (  8'',50) 


Total  8  sch.  10  d.  1/2(11^00) 

à  quoi  il  faut  ajouter  les  prix  du  combustible  de  la  main-d'œuvre^  des 
instruments^  en  tenant  compte  des  déchets  qui  peuvent  être  évalués 
certainement  à  la  môme  somme.  Nous  pouvons  conclure  déjà  qu'avec 
les  améliorations  apportées  à  la  fabrication  du  sodium,  et  avec  une 
immense  consommation,  le  prix  du  magnésium,  donnant  eucorauQ 
bénéfice  aux  fabricants,  pourrait  être  de  2  sch.  par  once  (80  fr.  environ 
le  kil.),  ce  qui  réduirait,  pour  le  tableau  comparatif  ci-contre,  la  lu- 
mière du  magnésium  à  5  sch.  (6'%25)  En  admettant  ces  améliorations, 
cette  source  de  lumière,  quoi  qu'à  meilleur  marché  que  celle  de  la 
bougie,  serait  cependant  encore  trois  fois  plus  chère  que  celle  du  gaz. 
Mais  les  résultats  seraient  bien  différents  si  l'on  pouvait  se  passer  du 
sodium  et  obtenir  le  magnésium  à  la  manière  du  zinc  par  rédaction 
au  moyen  du  charbon.  Dans  cette  hypothèse  on  pourrait  prévoir  que 
le  magnésium  serait  fabriqué  et  vendu  à  raison  de  2  sch.  8  d.  la  livre 
(7'^,30  le  kil.),  ce  qui  réduirait  le  prix  de  l'unité  de  lumière  au  quart 
de  celui  du  gaz.  Quoi  qu'on  n*ait  pas  pu  obtenir  encore  la  réduction 
du  magnésium  par  les  procédés  chimiques  employés  pour  le  zinc,  ce- 
pendant la  grande  similitude  de  propriétés  des  composés  des  deux 
métaux  signalés  plus  haut  donne  lieu  d'espérer  qu'on  y  parviendra. 
Dans  ce  cas,  nous  serions  encore  témoins,  pour  la  production  de  la 
lumière  artificielle,  d*une  révolution  aussi  grande  que  celle  opérée  par 
l'emploi  du  gaz. 

La  faible  quantité  de  chaleur  qui  accompagne  la  lumière  du  magné- 
sium, relativement  à  son  pouvoir  éclairant,  est  encore  un  des  motifs 
qui  en  fait  désirer  l'usage.  Le  gaz  est  certainement  une  source  de  lu- 
mière bien  supérieure  à  celle  des  bougies,  cependant  il  ne  produit 
que  la  moitié  de  la  chaleur  que  donnent  ces  dernières,  eu  égard  au 
pouvoir  éclairant.  A  ce  point  de  vue,  le  magnésium  est  bien  supérieur 
au  gaz;  en  effet,  à  lumière  égale,  le  magnésium  produit  265  fois 
moins  de  chaleur  que  le  gaz  de  la  houille.  Dans  la  combustion  du  gaz 
et  des  bougies,  une  bien  faible  partie  de  la  chaleur  produite  contribue 
au  pouvoir  éclairant;  de  là,  l'élévation  désagréable  de  la  température 
des  appartements  éclairés  par  l'une  ou  l'autre  4e  ces  deux  lumières. 
Cet  inconvénient  n'existe  plus  avec  le  magnésium  ;  dans  tous  les  cas, 
il  réduit  la  chaleur  dégagée  de  1/265. 

Quant  à  la  nature  des  produits  de  la  combustion^  le  magnésium  a 
quelques  avantages  sur  le  gaz  et  la  bougie,  mais  ces  avantages  sont 
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>lu8  que  compensés,  attendu  que  la  combustion  du  gaz  et  de  la  bou- 
ie  fournit  de  la  vapeur  d*eau  et  de  Tacide  carbonique  qui,  en  se  mô- 
ant  à  Pair,  le  rendent  humide  et  insalubre,  à  moins  que  Tapparte- 
nent  ne  soit  bien  ventilé,  tandis  que  la  combustion  du  magnésium  ne 
roduit  ni  gaz  ni  vapeur  d*eau.  Le  seul  produit  de  la  combustion  est 
SI  magnésie  solide  et  calcinée;  malheureusement  une  grande  partie 
e  celle-ci  se  répand  dans  Tappartement  sous  forme  de  poussière  im- 
palpable. Cependant  il  ne  serait  pas  impossible  d*empécher  cette  pous- 
ière  de  sortir  de  la  lampe  au  moyen  d'un  appareil  convenable.  Tant 
[u*oii  n'y  sera  pas  parvenu,  l'emploi  des  lampes  à  magnésium  devr% 
commander  des  moyens  de  ventilation  de  môme  que  les  brûleurs  à 
jaz.  Ceux  qui  s'occupent  des  applications  de  la  lumière  dn  *»«gnô- 
ûum  ne  sauraient  trop  fixer  leur  attention  sur  cp  pofnt. 

Dans  les  observations  qui  précèdent,  ou  n'a  conWéré  la  production 
du  magnésium  qu'au  point  àc  vue  de  l'éclairage;  il  faut  reconnaître 
que  plusieurs  des  inconvénients  du  magnésium  disparaissent  lorsqu'il 
s'agit  de  diverses  autres  applications.  Ainsi  l'économie  n'est  que  très- 
secondaire  lorsqu'il  s'agit  de  la  photographie;  l'inconvénient  qui  ré- 
sulte des  poussières  produites  par  la  combustion  est  insignifiant  pour 
l'éclairage  des  voies  publiques  aussi  bien  que  pour  le  photographe  : 
celui-ci  n'a  besoin  de  lumière  que  pendant  une  fraction  de  minute 
pour  chaque  épreuve.  La  quantité  de  poussière  produite  dans  un 
temps  si  court  est  tellement  minime  qu'elle  ne  peut  être  nuisible. 
L'usage  du  magnésium  pour  l'éclairage  et  pour  les  signaux  de  nuit 
réclame  l'attention  des  hommes  qui  s'occupent  spécialement  de  ce^ 
sujets.  L'intensité  de  cette  lumière,  quoique  moins  grande  que  celle 
de  la  lumière  électrique,  est  cependant  beaucoup  plus  grande  que 
celle  de  la  lumière  obtenue  par  les  moyens  ordinaires  d'éclairage. 
L'application  de  cette  lumière  se  recommande,  par  exemple^  à  bord 
des  navires^  où  il  n'est  pas  possible  d'employer  la  lumière  électri- 
que. Pour  la  photographie,  les  rayons  solaires  sont  seuls  capables  de 
lutter  avec  la  lumière  du  magnésium.  Pour  opérer  dans  une  cave, 
sous  une  voûte,  ou  dans  d'autres  endroits  obscurs,  la  lumière  du  ma- 
gnésium convient  exclusivement.  En  ce  moment,  M.  le  professeur 
Plazzi  Smith  photographie,  par  ce  procédé,  l'intérieur  des  pyramides 
d'Egypte.  L'emploi  de  cette  nouvelle  source  de  lumière  viendra,  sans 
aucun  doute,  ajouter  de  nombreuses  connaissances  à  celles  que  nous 
possédons  déjà. 

Quelque  brillante  que  paraisse  à  nos  yeux  la  lumière  du  magnésium, 
son  intensité  chimique  ou  photographique  est  encore  plus  grande.  D'à- 
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près  MM.  Bunsen  et  Roscoe,  Flnteiisité  luoiineuse,  estimée  au  photo- 
mètre, est  t/525  de  la  lumière  solaire.  Les  mêmes  savants  ont  trooTé, 
le  13  novembre  i864,  par  un  ciel  sans  nuages,  que  Ilntensité  ctiimiqae 
de  la  lumière  du  magnésium  était  1/36  de  celle  àa  soleiL 

11  est  certain  que  déjà,  dans  les  circonstances  actuelles,  le  magné- 
sium peut  être  avantageusement  employé  dans  beaucoup  de  cas,  comme 
source  de  lumière,  malgré  Féiévation  de  son  prix.  Quant  à  son  osige 
général  pour  tous  les  besoins  de  Téclairage,  son  adoption  est  beaucoup 
plus  problématique.  Il  serait  cependant  imprudent  de  nier  la  possibi- 
lité de  son  emploi  pour  Téclairage  des  rues  et  des  édifices  publics,  et 
Auçore  plus  hasardé  d'affirmer  qu'il  pourra  être  employé  pour  Téclai- 
rage  prive. 

Gtaees  plau»^^»,  par  M.  BODÉ  (1). 

L*auteur  fait  dissoudre  le  platine  dans  V4au  régale,  il  évapore  Tex* 
ces  d*acide;  au  chlorure  de  platine  dissous  il  ajoute  de  TesseDce  de 
lavande  qui,  en  s'évaporant^  tient  le  platine  en  suspension  à  l'état  (rës- 
divisé. 

A  Tessence  chargée  de  platine  Tauteur  ajoute  un  tiers  de  litharge 
et  de  borate  de  plomb,  puis  il  étend  ce  mélange  sur  les  glaces  avec 
un  large  pinceau.  Les  glaces  sont  ensuite  portées  au  four  ;  le  borate  de 
plomb  et  la  lithai'ge  fondent  et  déterminent  l'adhérence  du  platine  sur 
le  verre. 

Ce  procédé  a  non-seulement  l'avantage  immense  de  ne  pas  émettre 
de  vapeurs  mei  curielles,  mais  encore  celui  de  pouvoir  employer  des 
verres  défectueux  à  faces  non  parallèles;  la  couleur  et  les  défauts  dis- 
paraissent complètement  par  le  métallisage;  malheureusement  la  cou- 
leur sombre  du  platine,  comparée  à  celle  de  l'argent,  rend  l'usage  de 
ces  miroirs,  pour  ornementation^  peu  avantageux. 

Sur  la  e«mpo«l4l«ii  detf  fromases,  par  M.  BeiJAilliGAlJIiT  (f). 

Le  lait,  exposé  à  Tair  à  l'état  de  repos  et  à  12  ou  15%  se  sépare  en 
deux  couches^  la  crème  et  le  sérum,  puis,  plus  tard,  ce  dernier  se 
décompose  en  petit-lait  et  en  caillé,  lequel  est  le  résultat  de  la  combi- 
naison du  caséum  avec  l'acide  lactique  provenant  de  la  lactine  du  lait 

Si  la  température  est  de  25  à  30°,  la  crème  n'a  pas  le  temps  de  se 
former,  et  il  n'y  a  que  deux  couches,  le  caillé  et  le  petit-lait. 

(1)  Les  Mondes,  t.  vn,  p.  603. 

(à)  Journal  d'agt  iculture  pratique^  1865,  n®  7. 
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Le  prunier  de  ces  caillés  est  la  matière  première  des  fromages  mai- 
gres; le  second^  celle  des  fromages  gras. 

La  fabrication  des  fromages  comprend  :  la  coagulation  du  caséum, 
la  division  du  caillé,  l'élimination  du  sérum. 

Les  fromages  gras  ou  maigres  se  divisent  en  fromages  cuits  et  en 
fromages  crus,  et  ceux-ci  comprennent  :  1®  Les  fromages  mous  et 
frais;  7.^  les  fromages  mous  et  salés;  3<^  les  fromages  pressurés  et  salés. 

Le  fromage  de  Roquefort  est  le  type  de  cette  dernière  catégorie. 

La  fermentation  caséique  est  due  à  Tinvasion  successive  ou  simul- 
tanée de  végétaux  cryptogamiques  et  d'animaux  microscopiques. 

Lorsque  cette  fermentation  a  été  poussée  trop  loin,  on  constate  di»«o 
le  fromage  :  1**  Des  sels  d'ammoniaque;  2»  du  phosr^«<<5  de  chaux 
(préexistant  dans  le  lait);  S*»  de  la  leucine;  '"  une  matière  gommeuse 
ayant  le  goût  du  jus  de  viande;  *"  une  substance  huileuse,  jaunâtre 
qui,  mise  sur  la  languf»,  y  détermine  une  sensation  brûlante  et  bien- 
tôt des  ampoule;  c'est  cette  huile  acide  qui  constitue  la  saveur  pi- 
quante àcs  vieux  fromages. 

Ce  sont  là  les  principes'isolés,  développés  par  les  cryptogames  et  les 
infusoires  agissant  comme  ferments  sur  le  caséum  et  le  beurre;  mais 
là  s'arrête  le  rôle  des  moisissures  qui  sont  loin  de  transformer  le  ca- 
séum en  matières  grasses,  comme  cela  semble  résulter  des  analyses  et 
des  conclusions  produites  dernièrement  par  M.  Blondeau,  et  sur  les- 
quelles on  a  élevé  des  doutes  dans  ce  recueil. 

M.  Brassier  a  prouvé^  après  M.  Payen,  que  la  proportion  de  matières 
grasses  n'augmentait  pas,  mais  qu'elle  diminuait  d'une  manière  no- 
table. 

M.  Brassier  a  préparé  un  fromage  initial  bien  homogène^  en  coagu- 
lant par  la  présure  du  lait  écrémé,  à  la  température  de  35°,  il  en  a  fait 
cinq  fromages  de  300  grammes  chacun. 

Deux  de  ces  fromages  ont  été  salés,  puis  ils  ont  été,  ainsi  que  deux 
fromages  frais,  exposés  dans  une  cave  à  10°. 

Le  cinquième  fromage  a  été  soumis  à  l'analyse. 

Au  bout  de  deux  mois,  on  a  analysé  deux  des  fromages  mis  en  cave  ; 
ils  étaient  couverts  d'une  végétation  cryptogamique  blanche  et  soyeuse; 
au  bout  de  quatre  mois,  on  a  analysé  l'un  des  deux  fromages  restants, 
celui  qui  n'avait  pas  été  salé,  et  enfin,  au  bout  de  sept  mois,  le  qua- 
trième fromage,  qui  avait  été  salé  avec  15  grammes  de  sel  marin^  a 
été  analysé  à  son  tour. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  effectuées  par  M*  Brassier;  ils  mon« 
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trcnl  bien  la  constante  diminution  des  matières  grasses,  la  formation 

de  la  leucine  et  des  sels  ammoniacaux. 


Caséam 

Lactine 

Leucine  et  principes  solubles 

dans  l'alcool 

Mauv.-Mi  srasses 

—       mineiaOoQ , 

Ammoniaque '/.','.'.',. 

Eau  et  perte '. 


Poids  des  fromages. . . , 
Avant  la  fermentation 


Perte  éprouvée 


Fromage 
frais. 


96.21 
11.46 

» 
66.78 
2.25 
traces. 


300.00 


Fromage 

frais 

âgé  de  deux 

mois. 


73.10 
» 

21.18 

36.31 

2.25 

1.85 

67.31 


232. o« 
300.00 


68.00 


Fromage 

frais 

&géde()aatre 

mois. 


85.01 
» 

18.67 

49.92 

2.25 

1.95 

59.20 


214.00 
300.^ 


86.00 


Fromage 

salé 

âgé  de  sept 

mois. 


67.06 
» 

33.42 

39.74 

2.25 

3.22 

56.06 


201.75 
300.00 


98. 2S 


l^oiMierTAlioii  des  TlAndes^  par  M.  MORGAli  (i). 

Ce  procédé  rappelle  à  la  fois  celui  de  M.  Gannal  et  celui  que  pra- 
tique eu  grand  maintenaut  M.  Deligoac* 

M.  Morgan  opère  sur  l'animal  entier.  Celui-ci  est  abattu  par  un  coup 
sur  la  tête  qui  perce  le  cerveau.  La  poitrine  est  ouverte,  le  cœur  est 
mis  à  nu,  les  deux  ventricules  sont  incisés.  Le  sang  s'échappe  aussi- 
tôt; quand  il  a  fiai  de  couler,  on  introduit  un  tuyau  dans  le  ventricule 
gauche  jusqu'à  l'aorte  ;  ce  tuyau  bien  fixé  est  en  rapport  par  un  robi- 
net avec  un  tube  flexible  de  7  à  8  mètres,  aboutissant  à  un  tonneau 
élevé  contenant  la  saumure  bien  filtrée,  additionnée  d'azotate  de  po- 
tasse ;  cette  première  injection  lave  les  vaisseaux  ;  une  seconde  les 
remplit  du  liquide  conservateur  qui  est  l'un  de  ceux  ordinairement 
employés.  L'opération  dure  quelques  minutes. 


(1)  Les  Mondes,  t.  viii,  p.  381. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU    42    MAI    4865. 

Présidence  de  M.  Pasteur. 

M.  Pasteur  fait  connaître  à  la  Société  les  résultats  de  ses  recherches 
sur  les  dépôts  des  vins. 

M.  Edouard  Gbimaux  communique  une  note  sur  les  formules  ration- 
nelles des  principes  constituants  des  lichens. 

M.  Friedel  donne  quelques  détails  sur  les  chlorhydrines  de  l'éther 
méthylsilicique;  ces  composés  s'obtiennent  par  l'action  du  chlorure 
de  silicium  sur  Téther  méthylsilicique. 


Dans  une  séance  extraordinaire  et  publique,  qui  a  eu  lieu  le  ven- 
dredi 26  mai,  M.  Victor  de  Luynes,  vice-secrétaire  de  la  Société,  a  fait 
une  leçon  sur  les  Principes  des  lichens  à  orseille  (1). 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lies  p«tasse«  et  les  «oiides  de  Stassfart  (Prasse),  par  M.  I<.  JOUIilV. 

—  Deuxième  partie.  — 

II 

FABRICATION  DES  SELS  DE  POTASSE  A  STASSFURT. 

i.  —  Fabriques  chimiques  de  Stassfurt. 

La  découverte  du  gisement  salin  de  Slassfurt  a  entraîné  arec  elle  la 
création  d'une  industrie  qui  s'est  proposée  tout  d'abord  d'extraire  le 

(1)  Cette  séance  a  remplacé  la  séance  ordinaire  qui  devait  avoir  lieu  le  mèqifi 
Jour.  Les  pièces  de  la  correspondance  ont  été  parapbées>ea  séance  par  le  pré- 
sident. {Secrétaires,) 

NOUV.   SÉR.   T.   III.    1865.   —  soc.   GHIM.  26 
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chlorure  de  potassium  de  la  carnallite.  La  quantité  relatiyem< 
du  produit  utile  contenu  dans  le  kalisaiz  (16  p.  %  seulementL.^^ 
tout  la  déliquescence  des  sels  bruts  qui  exige  leur  emploi  prc 
médiat,  ont  localisé  cette  industrie  à  Stassfurt^  qui  se  trouvait 
dans  de  bonnes  conditions  pour  devenir  un  centre  industriel,^ 
des  gisements  de  lignite  que  Ton  rencontre  à  20  ou  30"^  seulei 
dessous  du  sol  dans  tout  le  pays  environnant  {PL  l,  fig,  i),  k 
juillet  1864,  époque  à  laquelle  nous  visitions  Stassfurt,  on 
quait  encore  que  le  chlorure  de  potassium;  mais  comme  ce 
sel  peut  servir  à  la  préparation  du  sulfate  et  du  carbonate, 
gouvernements,    propriétaires  des  mines,  venaient  d*accor< 
prime  pour  encourager  la  fabrication  de  ces  sels ,  et  les  in( 
recherchaient  déjà  le  moyen  d*e£rectuer  cette  transformati< 
eflforts  ont  été  couronnés  de  succès,  et  Ton  prépare  aujourc 
trois  sels  de  potasse. 

La  figure  1  de  la  planche  II  représente  la  disposition  des  fa 
de  Stassfurt  qui  sont  au  nombre  de  12  :  6  autour  des  puits  de 
celles  de  MM.  Leisler  et  Townsend,  Lindeman,  Franck,  Loefass, 
Vorster  et  Grûneberg;  6  autour  du  puits  d*Anhalt,  celles  de  Ml 
vogel  et  C«,  Kiesel  et  G*,  Mûller,  Douglas,  Forster  et  Tieman, 
Falk;  on  doit  encore  mentionner  deux   petites    fabriques  1! 
Heçklingen,  Tautre  à  Galbe  (PI,  ly  fig.  1).  Les  plus  importantes] 
usines  appartiennent  à  MM.  Douglas,  Leisler  et  Townsend,  Voi 
Grûneberg,  et  peuvent  fabriquer  journellement  de  6  à  8000 
chlorure  de  potassium,  tandis  que  dans  les  autres  la  producti( 
entre  1000  et  2000  kilos. 

2.  -«  Fabrication  du  chlorure  de  potassium, 

La  fabrication  du  chlorure  de  potassium  au  moyen  du  kalis 
pose  sur  la  propriété  que  possède  la  carnallite,  de  se  former  sei 
dans  des  dissolutions  contenant  un  excès  de  chlorure  de  magd 
aussi,  si  Ton  dissout  de  la  carnallite  dans  Teau  chaude  et  qu'oi 
refroidir,  le  sel  double  ne  cristallise  pas,  le  chlorure  de  magi 
plus  soluble  reste  en  dissolution,  et  une  partie  du  chlorure  de 
sium  se  dépose;  il  reste  à  traiter  les  eaux-mères  pour  retirer  ce  ql 
contiennent  encore  de  chlorure  de  potassium. 

Selon  que  Ton  emploie  le  kalisaiz  broyé  ou  en  morceaux,  la] 
cation  du  chlorure  présente  quelques  différences  qui  constitua 
deux  procédés  suivis  à  Stassfurt.  Nous  allons  étudier  d*abord  l'ai 
M.  Douglas  où  1*00  se  sert  des  sels  broyés,  puis  nous  dirons  qi 
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its  de  l'uiine  de  HM.  Voraler  et  Gruoeberg  qui  utilise  les  seli  en 
rceaux. 

''remier  procédé.  Usine  m  M.  Doublas  (1).  — Cette  usine  (pi.  U,fig.  2) 
compose  d'utl  atelier  pour  la  dissolution  du  kalisalz,  d'un  vaste 
igar  de  crist&llisatioD,  d'uue  citerne -réservoir  des  eaux-mères  k 
porer,  d'un  atelier  pour  l'évaporatiou  de  ces  eaux,  et  de  Tours  pour 
léchage  du  sel;  ea  outre,  deux  générateurs  fournissent  la  vapeur 
fait  marcber  une  petite  machine  ",  el  qui  sert  à  échauffer  la 
iolutioD  cl  à  concentrer  une  partie  des  eaux-mëres.  L'eau  néces- 
re  à  toutes  ces  opérations  vient  de  la  Bode,  sur  les  bords  de  laquelle 
a  installé  uue  pompe  qui  alimente  toutes  les  usines  groupées  au- 
r  du  puits  d'Anhalt. 

Composition  dei  maiiéres  premiérei.  ~  L'extrait  suivant  du  carnet 
;  épreuves  journalières,  faites  sur  des  échantillons  moyens,  montre 
tre  quelles  limites  varie  la  quantité  de  cblorure  de  potassium  conte» 
e  dans  les  sels  bruts  : 
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^uani  à  la  composition  moyenne  du  Italiiali,  elle  est  repiésenlée 
;  les  chiffres  ci-dessous  : 
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Chlorure  de  potassium  16 

—  de  sodium  25 

—  de  magnésium  20 
Sulfate  de  magnésie  10 
Impuretés  et  eau  29 

Dissolution  des  matières  premières. —  La  dissolution  des  matières  prc- 
mières  se  fait  dans  de  grandes  cuves  en  fonte  (PL  U,  fig,  3)  de  ^d^'^' 
de  capacité.  Le  kalisalz  est  introduit  par  le  couvercle  a,  et  Ton  fait 
arriver  en  même  temps  de  l'eau  froide  par  le  tube  p  (les  3/4  environ 
du  poids  du  kalisalz);  un  tuyau  annulaire  rr  percé  de  trous,  placé  à 
la  partie  inférieure^  amène  de  la  vapeur  à  120®  qui  échauffe  le  mé- 
lange ;  un  arbre  en  fer,  armé  de  couteaux  et  mis  en  mouvement  par 
la  machine  à  vapeur,  produit  un  brassage  continuel  qui  facilite  la 
dissolution.  La  charge  de  chaque  cuve  est  de  20,000  kilos  de  kalisalz 
qui  sont  dissous  en  3  heures;  on  laisse  reposer  10  heures,  et  l'on 
décante  le  liquide. 

Le  résidu  de  la  dissolution,  composé  de  la  plus  grande  partie  da 
sulfate  de  magnésie  et  de  chlorure  de  sodium,  est  retiré  à  la  drague  et 
entassé  autour  des  fabriques;  il  retient  encore  3  p.  %  de  son  poids  de 
chlorure  de  potassium  (voir  le  tableau  précédent),  et  renferme  sur 
100  parties  : 

Sulfate  de  chaux  4,8 

Sulfate  de  magnésie  29^1 

Chlorure  de  sodium  54,1 

Chlorure  de  potassium  3^1 

Chlorure  de  magnésium  3,0 

Matières  insolubles  0^3 

Eau  de  composition  5,6 


100,0 


Cristallisation.  —  La  dissolution,  marquant  32°  B.,  est  entièrement 
saturée  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  magnésium,  et 
contient,  en  outre,  du  chlorure  de  sodium  et  un  peu  de  sulfate  de 
magnésie.  Elle  se  rend  par  un  système  de  tuyaux  (PI.  II,  fig.  2,  rn) 
dans  des  cristallisoirs  en  tôle  ou  en  fonte  de  formes  diverses  (PL  II, 
/Ig.  4),  où  se  déposent,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  chlorure 
de  potassium,  mélangé  de  chlorui'e  de  sodium  et  de  chlorure  de  ma- 
gnésium; on  a  remarqué  que  les  cristaux  recueillis  sur  le  fond  des 
cristallisoirs  n'ont  p/is  la  môme  composition  que  ceux  des  parois  :  les 
premiers  contiennent  60  p.  %  seulement  de  chlorure  de  potassium,' 
et  les  derniers  70  p.  %.  Au  bout  de  quatre  jours,  une  dissolution  de 
20,000  kilos  de  kalisalz  abandonne  16  à  1700  kilos  de  chlorure;  les 
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eaux-mères  sont  siphonnées  et  conduites  par  des  rigoles  en  brique 
dans  la  citerne  des  eaux  à  évaporer,  où  Ton  recueille  encore  du  chlo« 
rure  de  potassium. 

Lavage.  —  Les  sels  ainsi  obtenus  sont  amenés  à  une  teneur  de 
80  p.  %  par  des  lavages  à  Teau  pure  dans  des  caisses  étroites  en  tôle 
{PI,  II,  fig,  5)  terminées  par  un  filtre  grossier;  on  laisse  tremper  les 
sels  pendant  une  heure^  puis  on  débouche  Torifice,  et  les  eaux  pror 
venant  de  Tégouttage  sont  dirigées  dans  la  citerne  des  eaux  à  éva- 
porer. 

Traitement  des  eaux-mères.  —  Les  eaux-mères  de  la  cristallisation, 
pesant  de  26  à  28"*  B.,  sont  concentrées  et  amenées  à  36°  B.  ;  pendant 
Tévaporation,  le  chlorure  de  sodium  se  dépose,  tandis  que  le  chlorure 
de  magnésium  et  le  chlorure  de  potassium  restent  en  dissolution.  Le 
premier  de  ces  sels  se  trouvant  en  excès,  on  obtient^  par  le  refroidisse- 
ment, de  la  carnallite  artificielle  que  Ton  traite  de  la  même  manière 
que  le  kalisalz. 

La  concentration  des  eaux-mères  se  fait  dans  des  chaudières  chauf- 
fées par  le  feu  direct  ou  par  la  vapeur. 

Les  chaudières  à  feu  direct  (PI.  H,  fig,  6)  sont  en  fer  forgé,  de  forme 
circulaire,  et  chauffées  directement  sur  leur  pourtour  seulement;  de 
cette  manière  le  sel  qui  se  dépose  peut  s'accumuler  sur  le  fond  sans 
danger  pour,  leur  conservation  (!)•  Les  flammes  perdues  du  foyer, 
avant  de  s'échapper  par  la  cheminée,  échauffent  un  bassin  qui  ali- 
mente la  chaudière  au  fur  et  à  mesure  de  Tévaporation.  La  chaudière 
reçoit  d'abord  13"*-S500  de  liquide  à  26<»  B.,  et  on  en  ajoute  4"*'S500; 
c'est  donc  IS"'"  qui  sont  réduits  à  12"'%600  à  36°  B.  par  une  évapo- 
ration  de  48  à  50  heures;  le  liquide  est  décanté  par  le  tube  a^  et  le 
sel  retiré  par  le  tube  ^. 

Les  chaudières  à  la  vapeur  {PL  II,  /ïg.  7)  sont  des  vases  en  tôle,  très* 
allongés  et  demi-cylindriques.  La  vapeur  à  3  atmosphères  arrive  par 
le  tube  (X,  parcourt  les  quatre  tubes  pppp  noyés  dans  le  liquide^  revient 
par  le  double  fond  qui  enveloppe  la  partie  inférieure  de  la  chaudière 
et  en  sort  par  le  tube  y.  La  chaudière  contient  4'°*<^  de  liquide  à  26®  B. 
qui  sont  réduits  en  3  heures  et  demie  ou  4  heures,  à  2^*^700  de  li- 
quide à  36°  B.  Les  vapeurs  sont  conduites  au  'dehors  par  une  large 
hotte;  le  décantage  se  fait  par  le  tube  S  mobile  dans  une  charnière, 
et  qui  peut  ainsi  suivre  toutes  les  dénivellations  du  liquide,  et  Ten- 

(1)  Le  combustible  employé  est  du  ligoite;  mais  comme  il  brûle  sans  llamnie| 
on  le  mélange  avec  1/10«  de  soa  poids  de  houillo. 
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1  èvement  du  sel  a  lieu  par  l'orifice  e  fermé  pendant  l'opération  par 
un  bouchon  en  plomb. 

Nous  n'avons  pas  les  éléments  nécessaires  pour  comparer  ces  deux 
espèces  de  chaudières  :  Tévaporation  dans  les  premières  parait  être  de 
4  litres  1/2  par  kilo  de  houille;  mais  il  est  difficile  de  se  rendre 
compte  du  résultat  obtenu  dans  les  secondes,  parce  que  la  vapeur  da 
générateur  sert  à  d'autres  usages.  Disons  cependant  que  les  chaudières 
à  feu  direct  exigent  un  ouvrier  pour  détacher  le  sel  qui  se  dépose  sur 
le  pourtour  de  la  chaudière,  tandis  que  les  chaudières  à  la  vapeur 
marchent  sans  surveillant;  enfin  le  sel  que  Ton  retire  de  ces  der* 
nières  contient  moins  de  chlorure  de  potassium  que  celui  des  chau- 
dières à  feu  direct,  3  p.  %  au  lieu  de  6  p.  %. 

Le  sel,  déposé  pendant  la  concentration,  renferme  environ  65  p.  % 
de  chlorure  de  sodium,  30  p.  %  ^^  sulfate  double  de  potasse  et  de  ma* 
gnésie  (K0,S03  +  MgO,S03  +  6  HO),  et  de  3  à  6  %  de  chlorure  de  po- 
tassium. Ce  sel,  lavé  sur  des  filtres  formés  par  une  toile  reposant  sur 
un  châssis  en  bois,  ne  retient  finalement  que  2  p.  %  de  chlorure  de 
potassium,  et  les  eaux  provenant  du  lavage  sont  employées  à  la  disso- 
lution du  kalisalz. 

f  Les  eaux  concentrées  sont  décantées  dans  des  cristallisoirs  où  Ton 
recueille  de  beaux  cristaux  de  carnallite  artificielle.  Les  eaux-mërei 
de  cette  cristallisation,  composées  de  : 

Sulfate  de  magnésie  2,S 

Chlorure  de  sodium  0,2 

—  de  potassium  2,3 

—  de  magnésium  30,2 


Corps  solides  35,2 

Eau  64,8 

ont  été  jetées  pendant  longtemps,  mais  à  la  fin  de  1864^  on  s'occupait 
dans  quelques  fabriques  d'en  retirer  des  sels  de  magnésie. 

La  carnallite  artificielle  est  fondue  dans  un  appareil  {pL  II,  /S(7.2,S) 
construit  sur  le  même  principe  que  celui  qui  sert  à  la  dissolution  du 
kalisalz,  mais  plus  petit;  la  cuve  peut  contenir  3000  kilos  de  carnallite 
qui  se  dissolvent  en  1  heure  et  demie,  et  on  laisse  reposer  2  heures* 

Le  liquide,  pesant  36®  B.,  est  décanté  dans  des  cristallisoirs  où  se  dé- 
pose du  chlorure  de  potassium  à  80  ou  82  p.  %  ^^  P^^*  ^^  ^^" 
mères  sont  jetées,  et  le  sel,  lavé  une  ou  deux  fois  dans  les  caisses  en 
tôle  dont  nous  avons  parlé;  possède  alors  une  teneur  de  85  à  90  p»  J^, 
et  est  mélangé  aux  sels  obtenus  dans  la  première  cristallisation. 

Séchage,  concassage.  —  Les  sels  sont  séchés  dans  des  fours  à  réTir* 
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bère  semblables  aux  fours' à  soude  ordinaires;  puis  ils  sont  concassés 
à  la  pelle  et  passés  au  crible. 

•  Embarillage.  —  On  se  sert  de  tonneaux  en  sapin^  pouvant  contenir 
450  à  500  kilos,  et  qui  coûtent  de  3'%75  à  4^',40,  ce  qui  fait  une  dé- 
pense d'emballage  de  0^%88  au  maxioiuiu  par  100  kilos. 

Composition  des  produits  livrés  au  commerce,  —  La  composition 
moyenne  des  produits  fabriqués  dans  Tusine  de  M.  Douglas  est  la  sui- 
vante : 

Chlorure  de  potassium  82,00 

—       de  sodium  15,80 

Sulfate  de  potasse  0^50 

—     de  magnésie  0,50 

Eau  1 ,20 

De  tous  ces  corps,  le  sulfate  de  magnésie  est  le  plus  nuisible  dans 
les  usages  industriels  du  muriate  de  potasse;  aussi  M.  Douglas  s'at* 
tache-t-il  à  diminuer  le  plus  possible  sa  proportion  qui  n'est  que  de 
0,50  p.  %. 

Main-d' ouvre  et  combustible  nécessaires  pour  fabriquer  100  kilos  de  mu- 
riate,  —  La  fabrication  de  100  kilos  de  muriate  à  80  p.  %  ^®  Pur,  pa- 
rait reve9ir  comme  main-d'œuvre  et  combustible  à  7  fr.^  que  l'on 
peut  décomposer  ainsi  : 

Main-d'œuvre  1,25  journée  à  2^50       3",  12 

^""^^V^în^^^^  in^]?lSi;îf  f  SSO'^  lignite    à  0'',70       2^%  45 

la  calcSn     '^'''^''*'*^'^°' [  20^  houille  à  2'S25       0^^]m 

Emballage  0",88 


7^00 

Rendement  en  chlorure  de  potassium,  —  D'après  les  communications 
de  M.  Douglas,  le  rendement  en  chlorure  de  potassium  à  80  p.  %  > 
condition  de  vente  au  commerce^  est  le  1/7*  du  poids  du  kali^alz.  On 
peut  en  déduire  la  quantité  de  chlorure  qui  est  perdue  dans  la  série 
des  opérations  :  700  kilos  de  kalisalz  à  16  p.  %  en  moyenne  renfer- 
ment 112  kilos  de  chlorure  de  potassium  pur,  ou  140  kilos  de  chlo- 
rure à  80  p.  %  de  pur;  on  n'en  retire  que  100  kilos  (les  3/5®  dans  la 
première  cristallisation,  et  les  2/5'  dans  la  dernière),  la  perte  est  donc 
de  40  kilos,  soit  les  2/7*  de  la  quantité  de  chlorure  contenue  dans  le 
kalisalz.  Ce  déchet,  qui  reste  en  partie  dans  les  résidus  de  la  dissolu- 
tion du  kalisalz,  en  partie  dans  les  eaux-mères  jetées,  nous  paraît 
considérable^  et  l'industrie  de  Stassfurt  devra  sans  doute  réaliser  quel- 
ques progrès  de  ce  côté. 

Deuanéme  procédé.  —  Usms  o£  MM*  YoasTSB  si  Grûnibirg.  —  Le  ka« 
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lisalz  en  morceaux  est  fondu  à  l'aide  de  l'eau  et  de  la  yapeur  dans  des 
vases  d'une  contenance  de  3  mètres  cubes  environ  ;  mais  la  dissolu- 
tion étant  moins  parfaite  qu'avec  les  sels  broyés^  les  résidus  sont  repris 
par  l'eau  une  ou  deux  fois. 

La  liqueur  pesant  32°  6.  est  décantée  dans  des  cristallisoîrs  où  l'on 
obtient  du  chlorure  de  potassium  à  50  ou  55  p.  %  de  pur,  que  l'oa 
amène  par  des  lavages  à  la  teneur  de  72  à  75  p.  %•  Les  eaux-mères, 
évaporées  une  première  fois,  fournissent  une  nouvelle  quantité  de 
chlorure  de  potassium. 

Ce  sont  les  eaux-mères  de  cette  deuxième  cristallisation  qui,  con- 
centrées à  36*  B.,  abandonnent  des  cristaux  de  carnallite  artificielle 
que  l'on  traite  de  la  même  manière  qu'à  l'usine  de  M.  Douglas. 

Ce  deuxième  procédé  de  fabrication  demande  plus  de  main-d'œuvre 
que  le  précédent,  et  il  utilise  moins  bien  les  matières  premières  (il 
faut  750  kilos  de  kalisalz  pour  faire  100  kilos  de  chlorure).  Au  premier 
abord,  la  fabrication  de  l'usine  de  M.  Douglas  semble  donc  préférable; 
mais  il  est  juste  de  dire  que  son  outillage  plus  compliqué  est  d'un 
prix  plus  élevé  et  d'un  entretien  plus  considérable,  et  Ton  s'expliquera 
alors  que  les  industriels  de  Stassfurl  ne  montrent  pas  de  préférence 
marquée  pour  Tun  ou  l'autre  procédé. 

3.  —  Fabrication  des  autres  sels  de  potasse. 

Nous  avons  déjà  dit  que  la  fabrication  du  sulfate  et  du  carbonate  à 
Stassfurt  avait  pris  naissance  dans  une  bonification  accordée  en  1864 
par  les  gouvernements  propriétaires  des  mines.  Toutefois  cette  bonifia 
cation  était  telle  que  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  pour  la  préparation 
du  sulfate  aurait  donné  des  produits  d'un  prix  de  revient  trop  élevé, 
et  les  industriels  ont  dû  chercher  à  utiliser  l'acide  sulfurique  contenu 
dans  la  kiesérite  du  gisement  salin. 

Dès  le  mois  de  juillet  dernier,  le  doct.  Klemm,  par  un  procédé  ana« 
logue  à  celui  de  M.  Ramon  de  Luca,  patenté  à  Madrid  en  1840,  opérait  la 
décomposition  incomplète  du  chlorure  de  potassium  et  de  la  kiesérite. 
Depuis,  M.  le  doct.  Droncke  a  obtenu  du  sulfate  de  potasse  à  95  p.  % 
de  pur,  en  opérant  par  voie  humide,  et  sans  doute  dans  des  conditions 
déterminées  de  température  et  de  pression,  la  double  décomposition 
du  chlorure  de  potassium  et  de  la  kiesérite;  ce  procédé  est  du  reste 
tenu  secret  jusqu'ici.  On  a,  en  outre,  préparé  par  d'autres  moyens  des 
quantités  considérables  de  sulfate  de  potasse  pauvre  (15  à  20  p.  % 
R0,S03),  sur  la  fabrication  duquel  nous  reviendrons  plus  tard. 

La  transformation  du  suifate  en  carbonate  pai*  un  procédé  analogue 
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au  procédé  Leblanc  a^  été  essayée  à  Stassfurt,  mais  elle  a  été  jusqu'ici 
peu  importaute. 

Enfin^  on  fabrique  à  Stassfurt  du  salpêtre  par  la  double  décomposi- 
tioD  du  chlorure  de  potassium  et.  de  Fazotate  de  soude  du  Chili. 

4.  —  Conditions  actuelles  de  Vindustrie  des  potasses. 

Chlorure  de  potassium,  —  Le  prix  de  revient  des  muriates  a  subi 
chaque  année  de  grandes  variations  provenant  de  rabaissement  du 
prix  du  kalisalz;  il  varie  évidemment  aussi  dans  chaque  usine  sui- 
vant son  installation,  la  qualité  des  produits  livrés  au  commerce  et  la 
bonne  utilisation  des  produits  accessoires.  On  peut  Tévaluer  ainsi  à 
l'usine  de  M.  Douglas  depuis  le  i**^  mars  dernier  : 

Matières  premières,  700  kil.  de  kalisalz  broyé 
à  1^4  les  100  kih  i2f',i8 

Main-d'œuvre,  combustible,  emballage  (d'après 
le  détail  ci-dessus)  .    7    00 

Frais  généraux  0    50 

Intérêt  et  amortissement  d'une  usine  de 
175,000  fr.  répartis  sur  une  fabrication  de 
2,000,000  kil.  1     50 


100  kil.  de  muriate  à  80  p.  %  reviennent  à 
Stassfurt  à  21'%  18 

Le  moyen  le  plus  économique  pour  transporter  ces  sels  en  Belgique 
et  en  France,  consiste  à  les  conduire  à  Hambourg,  où  on  les  embarque 
pour  ces  pays.  Le  transport  de  Stassfurt  à  Hambourg  (par  voie  ferrée 
de  Stassfurt  à  Schoenbeck  et  par  bateau  de  Schoenbeck  à  Hambourg), 
coûte  l'%35  par  100  kilos  bruts,  et  les  muriates  rendus  à  Hambourg 
reviennent  à  22'',50. 

Le  fret  pour  Bruxelles  (parole  canal  d'Anvers)  est  d'environ  2  fr.; 
pour  Lille  (par  les  canaux  de  la  Belgique)  on  compte  3  fr.,  pour  le 
Havre  4  fr.,  et  les  prix  des  muriates  deviennent  sur  ces  marchés 
24^50,  25'',50,  26'%o0. 

Les  sels  sont  transportés  du  Havre  à  Paris,  par  le  chemin  de  fer  de 
POuesl,  au  tarif  spécial  de  l'',30  les  100  kilos,  ce  qui  met  le  chlorure 
de  potassium  à  27'%80  les  100  kilos  à  Paris,  avec  une  dépense  de  trans- 
port de  6''',6o,  inférieure  de  i'%50  au  prix  du  transport  direct  par  voie 
ferrée  de  Stassfurt  à  Paris. 

Sulfate  et  carbonate  dépotasse.  —  Nous  ne  connaissons  pas  le  prix  de 
revient  de  cette  fabrication  qui  est  toute  récente,  et  nous  nous  borne- 
rons à  indiquer  les  bases  qui  ont  servi  à  établir  les  bonifications. 

Les  gouvernements  de  Prusse  et  d'Anhalt,  voyant  que  la  consomma- 


410  BULLETIN  DB  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

tion  du  chlorure  de  potassium  a  des  limites  que  la  production  de 
Stassfurt  était  près  d'atteindre,  ont  cherché  à  fonder  la  fabrication  du 
sulfate  et  du  carbonate,  afin  de  donner  un  nouveau  développement  à 
Tindustrie  de  Stassfurt.  Ils  ont  été  conduits  alors  à  abaisser  le  prix  da 
kalisalz  destiné  à  cette  fabrication,  on,  ce  qui  revient  au  même,  à  ac< 
corder  des  bonifications  pour  les  100  kilos  de  ces  sels  fabriqués  dans 
des  conditions  déterminées  de  pureté.  Afin  d'utiliser  la  kiesérite  du 
gisement  salin,  les  primes  ont  été  calculées  de  manière  que  les  in- 
dustriels ont  avantage  à  faire  réagir  la  kiesérite  sur  le  chlorure,  de 
préférence  à  l'acide  sulfurique. 

Le  prix  de  l^%i2  les  100  kilos  de  kalisalz  a  paru  satisfaire  à  cette 
condition,  et  les  primes  ont  été  ainsi  établies  :  pour  100  kilos  de  sul- 
ate  de  potasse,  il  faut  94^", 50  de  chlorure  de  potassium  ou  675  de 
kalisalz,  et  la  bonification  est  de  675  (1,74  —  1,12)  =  3^^,80;  pour 
100  kilos  de  carbonate,  il  faut  171^",50  de  chlorure  ou  1200  kilos  de 
kalisalz  et  la  bonification  est  de  1200  (1,74  —  1,12)  =  7f%44. 

Les  mines  royales  et  ducales  livrent,  en  outre,  aux  fabricants  de 
sulfate,  de  la  kiesérite  contenant  2o  pé  %  environ  de  sulfate  de  ma- 
gnésie au  prix  de  0^%62  les  100  kilos. 

En  examinant  le  rôle  qui  est  réservé  à  l'industrie  de  Stassfurt,  nous 
aurons  l'occasion  de  parler  des  conditions  dans  lesquelles  la  fabrica* 
tion  des  potasses  finira  par  se  trouver  placée. 

(La  fin  au  prochain  numéro,) 

Mur  lefl  foriniilèfl  railomiellefl  de*  prfnelpe^  eoiuiiltiiani0  des  llehenit 

par  M.  Édoiiaril  GRIMAIJX.. 

M.  Menschutkine  a  récemment  proposé  (1),  pour  les  principes  cons- 
tituants des  lichens,  des  formules  rationnelles  qui  sont  en  harmonie 
avec  les  faits  observés  et  avec  la  théorie  des  types,  mais  qui  me  parais- 
sent devoir  être  modifiées. 

Il  a  considéré  l'acide  orsellique  ^8H8^4  comme  bibasique  et  triato- 
mique,  tandis  que  cet  acide  ne  peut  être  que  monobasique  et  triato* 
mique.  En  effet,  non-seulement  l'acide  orsellique  ne  donne  qu'une 
série  de  sels,  mais  encore  il  perd  les  éléments  de  l'acide  carbonique 
pour  donner  un  corps  neutre  diatomique,  l'orcine  : 

Or  toutes  les  fois  qu'un  acide  se  scinde  nettement  en  acide  carbo* 
(1)  Bulletin  de  la  Sêciété  chtnuque^  nouv.  série,  t.  ii,  p»  420  (1804). 
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niqae  et  en  ua  autre  corps,  celui-ci  possède  une  basicité  et  une  ato- 
micité de  moins  que  Tacide  générateur,  c'est-à-dire  1  atome  d'oxygène 
dans  le  radical  et  1  atome  en  dehors  de  celui-ci;  ainsi  Tacide  salicy- 
iqutt  monobasique  et  diatomique  donne  le  phénol,  corps  neutre,  Ta- 
cide  gallique  donne  le  pyrogallol,  et  c'est  cette  dernière  réaction  qui 
m'a  engagé  à  modifier  la  formule  rationnelle  de  l'acide  gallique  et  à 
'écrire 

Enfin  l'acide  phtalique  donne  l'acide  benzoïque  en  perdant  -&0^,  et 
la  benzine  en  perdant  2^^^. 

C'est  là  un  fait  général  ;  c'est  la  loi  de  composition  des  acides,  et  on 
peut  la  formuler  ainsi  :  Toutes  les  fois  qu*un  corps  neutre  fixe  les  élé' 
ments  de  l'acide  carbonique,  il  donne  un  acide  dont  la  basicité  est  égale 
ai  et  dont  ^atomicité  est  celle  du  corps  neutre  plus  4 . 

Ainsi  le  phénol  monoalomique  plus  ^O^  donne  l'acide  salicylique 
monobacsique  et  diatomique;  l'alcool  ordinaire  donne  l'acide  lactique 
d'une  constitution  analogue^  la  benzine  donne  l'acide  benzoïque,  etc» 

En  appliquant  cette  loi  à  l'acide  orsellique,  sa  formule  devient  : 


H3 


0^3; 


il  est  monobasique  et  triatomique  puisqu'il  fournit  l'orcine 

Celle-ci  est  évidemment  diatomique.  Déjà  çn  1862  M.  Hesse  avait  ob- 
tenu un  acide  orcino-bisulfurique  qu'il  représentait  par  : 

H« 

H 

Poraiule  inadmissible  ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Wurtz;  mais  cet 
acide  peut  être 

H2) 

Il  fournit  deux  séries  de  sels  et  ainsi  formulé  il  satisfait  à  la  loi  de 
Gerhardt  sur  la  basicité  des  acides  sulfo- conjugués  {\), 

(1)  La  baaicitô  dea  acides  solfo-conjagués  est  égale  à  la  soxnme  des  basicités  des 
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Ce  composé  tendait  déjà  à  démontrer  la  diatomicité  de  i'orcine  et 
elle  vient  d'être  mise  hors  de  doute  par  les  derniers  travaux  de  M.  de 
Luynes,  qui  a  obtenu  entre  autres  dérivés  de  Torcine  le  composé 

En  résumé,  Tacidc  orsellique  étant 

es  formules  de  M.  Menschutkine  doivent  être  modifiées  dans  ce  sens  : 

X 

Acide  lécanorique  ou  diorseliique  ^H*^'")^. 

H3) 

Érythrine  (■G»R^^'"m-9». 

H6) 

^4H6iy  ) 

Picro-érythrine  ■GfiB^^"'}Q-^. 

H») 

Beeherehes  ezpérliiieiilalefl  sur  le  «lèse  defl  eomlmsitoiMi  r«»plra« 
loires,  par  Mil.  A.  E0TOR  et  €.  SAINTPlERaE. 

Les  analyses  des  gaz  du  sang  ont  permis  aux  auteurs  de  déterminer 
les  variations  de  l'oxygène  sur  différents  points  du  torrent  circulatoire. 
100  volumes  de  sang  contiennent  en  moyenne  chez  le  chien  : 

Oxygène. 

Artère  carotide  21,06 

—  rénale  18,22 

—  splénique  14,38 

—  crurale  7,62 
Veine  crurale  2,40 

Le  sang  s'appauvrit  donc  plus  en  oxygène  en  allant  du  cœur  aax 
membres  qu'en  traversant  les  capillaires  généraux. 

Les  auteurs  établissent  : 

1**  Que  la  propriété  d'absorber  l'oxygène  n'est  pas  exclusivement 
propre  au  sang  et  aux  muscles,  mais  appartient  à  d'autres  tissus; 
c'est  uu  phénomène  en  dehors  des  combustions  respiratoires; 

2°  Que  la  viscosité  plus  grande  du  sang  qui  sort  d'un  muscle  en  con- 
traction, est  due  exclusivement  au  ralentissement  de  son  cours. 

corps  constituants  diminuée  du  nombre  des  corps  entrés  en  réaction  moins  oo. 
Or,  2  molécules  d'acide  sulfurique  donnent  une  basicité  égale  à  6,  les  molécules 
tout  au  nombre  de  3;  donc  le  nouvel  acide  doit  ôtre  bibosique. 
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L'étude  des  phénomènes  chimiques  conduit  MM.  Estor  et  Saint- 
pierre  à  admettre  que  les  oxydations  directes  dites  oxydations  respi- 
ratoires ne  se  passent  point  dans  la  molécule  même  du  tissu,  mais 
sont  exclusivement  réservées  au  torrent  circulatoire.  En  dehors  du 
sang,  il  n'y  a  que  des  oxydations  indirectes,  suites  de  dédoublements. 

Les  auteurs  concluent  que  les  oxydations  respiratoires  ont  lieu  ex- 
clusivement dans  le  sang  et  ne  sont  limitées  à.  aucun  point  particulier 
de  son  parcours  :  elles  sont  môme  très-actives  dans  le  système  artérieL 

Les  oxydations  sont  progressives,  se  compliquent  de  dédoublements 
dans  le  système  artériel,  puis,  à  la  faveur  du  ralentissement  de  la 
circulation  dans  les  capillaires,  deviennent  plus  complètes  et  arrivent 
jusqu'à  la  destruction  des  composés  dans  les  systèmes  capillaire  et 
veineux. 

Moavellc*  recherches  sur  la  eonslltiitloii  chimique  du  rert  Gaisoet, 

par  M.  SCHEfJRER-KElSTIlIER. 

Dans  une  précédente  note  (1),  j'ai  démontré  que  le  vert  Guignet 
n'est  qu'un  hydrate  chromique  de  la  formule  : 

mais  la  question  de  la  formation  de  cet  hydrate  est  restée  indécise.  En 
efifet,  je  disais  qu'il  est  difficile  de  déterminer  s'il  se  forme  un  borate 
double  décomposable  par  Teau,  ou  si  la  masse  verte  obtenue  par  la 
fusion  du  bichromate  de  potassium  avec  l'acide  borique  n'est  qu'un 
mélange  des  deux  borates  de  chrome  et  de  potassium,  et  j'ajoutais 
que  l'on  peut  invoquer  en  faveur  de  la  première  hypothèse  la  pré- 
sence de  petites  quantités  de  borate  de  potassium  dans  le  vert  Gui- 
gnet, quelque  soin  que  l'on  ait  apporté  aux  lavages  de  la  substance 
au  moyen  de  Teau  bouillante. 

Les  expériences  que  j'ai  entreprises  dans  le  but  de  résoudre  cette 
question  n'ont  pas  confirmé  cette  hypothèse.  Bien  au  contraire,  il  est 
possible  de  préparer  le  vert  Guignet  en  employant  des  substances  ne 
renfermant  ni  potassium  ni  aucun  autre  métal  alcalin. 

En  remplaçant  dans  le  procédé  ordinaire  la  préparation  du  vert 
Guignet,  le  bichromate  de  potassium  par  l'acide  chromique,  on  ob- 
tient une  masse  verte  boursouflée  qui  se  désagrège  au  sein  de  l'eau, 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  forme  un  dépôt  d'hydrate  vert  de 
chrome,  tandis  que  l'acide  borique  entre  en  dissolution  dans  l'eau. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  ni,  p.  !23  (1865). 
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La  substance  yerte  obtenue  de  cette  manière  est  identique  avec  le 
yert  Guignet;  elle  a  les  mômes  propriétés  et  présente  la  môme  com- 
position. 

En  se  servant  d'hydrate  chromique  le  résultat  est  encore  le  même. 
J'ai  préparé  de  Thydrate  chromique  en  précipitant  par  la  soude  une 
dissolution  d'alun  de  chrome;  l'hydrate  précipité  a  été  lavé,  séché  à 
400*  et  mélangé  avec  de  Tacide  borique  en  excès.  A  la  chaleur  rouge, 
le  mélange  fond  et  prend  peu  à  peu  une  belle  coloration  verte;  il  se 
forme  du  borate  de  chrome  anhydre,  tandis  que  l'eau  de  l'acide  bo- 
rique et  de  rhydrate  se  dégage. 

Le  borate  de  chrome,  mis  en  contact  avec  Teau^  se  décompose  en 
abandonnant  un  précipité  d'hydrate  de  chrome  vert^  identique  au  vert 
Guignet. 

Le  précipité  obtenu  de  cette  manière  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante, 
puis  traité  par  une  dissolution  affaiblie  de  soude  cs^ustique  bouillante, 
lavé  et  desséché  à  iiO<^.  A  l'analyse  il  a  donné  les  résultats  suivants: 

Matière  employée  1^,1725 

Eau  obtenue  0''^i910 

Perte  à  la  calcination  avec  l'acide 

fluorhydrique  0«',0090 

Cet  nombres  correspondent  à  la  formule  : 

Galcnlô.  Trouve. 

Eau  15,06  16,3 

La  perte  de  9  millièmes  éprouvée  par  le  produit  soumis  à  l'action 
de  l'acide  fluorhydrique  provient  d'une  petite  quantité  d'acide  borique 
qui  s'y  trouvait  encore;  mais  cette  quantité  est  trop  minime  pour 
changer  le  résultat  de  l'analyse. 

Lorsqu'on  prépare  l'hydrate  de  chrome  vert  au  moyen  de  l'hydrate 
ordinaire  ou  de  l'acide  chromique,  il  faut  forcer  la  dose  d'acide  bo- 
rique pour  faciliter  la  fusion  du  mélange. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  pendant  la  préparation  du  vert 
Guignet,  il  se  forme  d'abord  du  borate  de  chrome.  Ce  sel  se  dé- 
compose par  l'action  de  l'eau^  comme  les  borates  ferrique  et  alumi' 
nique,  en  hydrate  et  en  acide  borique  libre.  Le  potassium  du  bichro- 
mate employé  n'intervient  pas  dans  la  réaction;  il  ne  sert  que  de 
fondant  en  se  combinant  à  l'acide  borique. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Reeherehes  «ar  le  pho0phore  noir,  par  M.  BLOMDLOT  (1). 

L*auteur  considère  le  phosphore  noir  comme  le  type  du  phosphore 
pur. 

Il  Ta  obtenu  en  purifiant  d*abord  le  phosphore  blanc  par  plusieurs 
distillations  successives,  puis  exposant  le  produit  obtenu  au  soleil  et 
distillant  de  nouveau. 

Le  phosphore,  recueilli  dans  un  ballon  refroidi  très-lentement,  se 
solidifie  en  une  masse  blanche  qui  passe  subitement  au  noir  lorsque 
la  température  de  Teau  n'est  plus  qu'à  +  5  ou  6<*. 

Cette  expérience  de  M.  Blondlot  ne  manquera  pas  d'appeler  l'atten- 
tion des  chimistes;  il  sera  important,  lorsqu'on  répétera  ce  procédé  un 
peu  étrange,  de  bien  purifier  l'hydrogène  qui  sert  à  la  distillation  du 
phosphore. 

On  sait  que  la  plus  petite  trace  de  certains  métalloïdes  ou  fnétaux 
peut  colorer  le  phosphore  en  noir. 

La  découverte  de  M.  Blondlot^  si  elle  se  vérifie,  est  un  fait  des  plu 
ntéressants.  Bw. 

Mv  tes  mètaiix  de  la  sadolimte^  par  M.  Mare  DEnLAFOMTAIinB  (2). 

En  1843,  Mosander  a  découvert  dans  Tyttria  deux  nouvelles  terres, 
Perbine  et  la  terbine,  que  M.  Delafontaine  vient  de  soumettre  à  un 
nouvel  examen.  L'yttria  dont  il  s'est  servi  était  extraite  de  la  gadolinite 
et  exempte  de  chaux,  de  manganèse^  de  cérium,  etc.  Le  procédé  indiqué 
par  Berzelius  (3)  avait  été  suivi  à  cet  efi'et.  Pour  séparer  Terbine  et  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  830. 

(2)  Voir  Bibliothèque  universelle  et  Revue  suisse  (archives  des  sciences  pby- 
tiques  et  naturelles)^  t.  x&i,  p.  07,  oct.  1864;  et  t  xxu,  Janv.  1865. 

(3)  Voir  Traité  de  Chimie,  t.  n^  p.  166. 
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terbine  de  i'yttria,  on  a  fait  usage  de  bioxalate  de  potasse.  Dans  la  so- 
lution azotique  de  Tyttria  chauffée  vers  70  ou  80®  centigr.,  on  a  yersé  , 
goutte  à  goutte  du  bioxalate  ;  il  se  fonne  un  précipité  qui  se  redissout 
ioimédiatement  par  l'agitation  ;  on  continue  l'addition  du  réactif  jus- 
qu'à ce  qu'une  dernière  goutte  produise  ub  trouble  permanent.  Après 
plusieurs  jours,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  d'oxalate  potassico4er- 
reuz.  La  môme  opération  répétée  une  quinzaine  de  fois  donne  des 
ozalates  qui  laissent  après  la  calcination  un  résidu  jaune. 

La  plus  grande  partie  de  l'erbine  se  trouve  dans  ce  résidu,  et  à 
partir  de  ce  moment  les  précipitations  donnent  un  résidu  incolore 
contenant  peu  d'erbine.  L'erbine  impure  est  transformée  en  azotate 
neutre,  puis  dissoute  dans  l'eau  et  précipitée  sous  forme  de  sel  double 
erbico-potassique  par  une  dissolution  de  sulfate  neutre  de  potasse, 
tandis  que  Tyttria  et  la  terbine  restent  dans  la  dissolution.  Cette  opé- 
ration, répétée  une  seconde  fois^  permet  d'obtenir  l'erbine  à  un  plus 
grand  degré  de  pureté. 

Propriétés  de  Verbine,  —  Les  propriétés  de  l'erbine  ainsi  préparée 
s'accordent  avec  celles  qui  lui  ont  été  assignées  par  Mosander.  L'hy- 
drate est  blanc  et  attire  fortement  l'acide  carbonique' de  l'air;  calciné, 
il  perd  ^on  eau  et  devient  jaune.  L'erbine  obtenue  par  la  calcination 
de  l'oxalate  d'erbine  est  également  jaune.  Les  sels  d'erbine  sont  tantôt 
incolores,  tantôt  doués  d'une  teinte  améthyste  pâle.  L'azotate  peut 
être  fondu  en  un  verre  limpide  jaune  foncé.  L'erbine  chasse  l'ammo- 
niaque de  ses  combinaisons.  Pour  lever  les  doutes  qui  pourraient 
naître  sur  l'existence  de  l'erbine  et  conduire  à  l'assimiler  à  un  mélange 
d'yttria  et  de  cérium  ou  de  didyme,  l'auteur  cite  les  faits  suivants  :  Au 
chalumeau,  l'ytlria  donne  dans  les  deux  flammes,  avec  le  borax  ou  le 
sel  de  phosphore,  une  perle  limpide,  incolore  à  chaud  et  à  froid;  l'er- 
bine se  comporte  de  môme. 

Lorsque  l'erbine  contient  du  cérium,  la  perle  est,  dans  la  flamme 
oxydante,  opaline,  jaune  foncé  à  chaud  et  peu  ou  point  colorée  à 
froid. 

Le  sous-azolate  erbique,  préparé  par  voie  humide,  est  jaune  foncé, 
le  sous-azotate  didymiqne  est  gris.  L'yttria  didymifère  a  une  nuance 
chocolat  clair,  tandis  que  Terbine  est  jaune.  Le  sulfate  yttrico-po- 
tassique  est  soluble  dans  l'eau  saturée  de  sulfate  de  potasse,  ceux  de 
cérium  et  de  didyme  ne  le  scvpt  pas. 

Séparation  de  Vyttria  et  de  t\  terbine,  —  Après  la  précipitation  de 
l'erbine  pai"  l'oxalate  et  ensuite  ^r  le  sulfate  de  potasse,  il  reste  en 
dissolution  de  l'yttria  et  de  la  terbhie,  retenant  une  petite  quantité 
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d'erbine  que  l'on  élimine  par  une  nouvelle  série  de  précipitations 
fractionnées  (i). 

Le  mélange  d'yttria  et  de  terbine  est  dissous  dans  un  acide  et  pré« 
cipité  ensuite  par  du  bioxalate  de  potasse  ;  de  cette  manière  on  ob- 
tient des  précipités  qui  ne  sont  pas  solubles,  au  môme  degré,  dans 
l'acide  azotique  étendu.  Les  plus  solubles  contiennent  Tyttria,  les  au- 
tres la  terbine.  Séparées  ainsi  grossièrement,  les  terres  sont  redis* 
soutes  et  soumises  de  nouveau  à  une  série  de  précipitations  partielles. 
En  opérant  ainsi,  elles  peuvent,  à  la  longue,  être  obtenues  assez 
exemptes  Tune  de  Tautre  pour  qu'on  puisse  étudier  leurs  caractères. 

Propriétés  de  la  terbine,  —  Les  propriétés  de  la  terbine  se  rappro- 
chent beaucoup  de  celles  de  Terbine  et  de  Tyttria.  L'hydrate  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse  blanche.  Fortement  cal- 
ciné, le  produit  devient  jaune  en  perdant  de  l'eau;  c'est  une  base  plus 
énergique  que  l'erbine  et  l'oxyde  de  didyme,  car  elle  chasse  l'ammo- 
niaque de  ses  sels  déjà  à  froid.  Les  sels  sont  doués  d'une  teinte  rose 
améthyste  plus  prononcée  que  celle  des  sels  d'yttria.  L'azotate  terbique 
étendu  est  rose  ;  il  devient  de  plus  en  plus  foncé  en  se  concentrant, 
mais  sans  cependant  tirer  sur  le  violet  comme  celui  de  didyme. 

L'étude  spectrale  des  trois  terres  fournit  aussi  des  caractères  pour 
les  distinguer  l'une  de  l'autre. 

Les  sels  d'yllria  sont  dépourvus  de  la  propriété  de  montrer  un 
spectre  d'absorption.  M.  Bahr  a  conslarté  le  premier  que  si  l'on  place 
entre  la  flamme  et  l'appareil  spectral  une  dissolution  concentrée  d'un 
sel  d'erbine  ou  de  terbine  renfermée  dans  un  tubo  en  verre,  les  spec- 
tres présentent  plusieurs  bandes  noires.  Le  spectre  d'absorption  du 
didyme,  qui  a  d'abord  été  décrit  par  M.  Gladstone,  présente  quelque 
analogie  avec  ceux  de  l'erbine  et  de  la  terbine.  Une  dissolution  très- 
étendue  d'azotate  didymique,  examinée  sous  l'épaisseur  de  7  ou  8  cen- 
timètres, montre  3  raies  noires,  peu  nettes.  Ce  spectre  se  confond  avec 


(1)  Dans  une  de  ses  opérations,  Tauteur  a  suivi  le  procédé  proposé  dernière- 
ment par  MM.  H.  Deville  et  Damour  {Comptes  rendus  de  l'Acad,  des  scient 
ce.y,  t.  Lix,  p.  270  [1864],  et  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  série,  t.  ii, 
p.  339  I18C4])  pour  le  dosage  relatif  du  lanthane  et  du  didyme  contenus'  dans 
la  parisite.  En  suivant  les  prescriptions  indiquées,  on  obtient  d'une  part  Ter- 
bine avec  un  peu  de  ses  congénères  sous  forme  d*azotate  basique  insoluble,  tan- 
dis que  la  majeure  partie  de  Tyrtria  et  de  la  terbine  reste  en  dissolution.  Après 
avoir  lavé  le  sous-azotate  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  traverser  le  filtre,  il  faut 
le  calciner,  le  transformer  en  oxalale  double,  puis  traiter  celui-ci  par  de  1  eau  ai' 
guiséc  d'un  cinquantième  d^xcidc  sulfuriqno,  qui  diss^sut  les  deux  autres  bases  en 
laissant  Terbine  dans  un  état  suffisant  de  pureté.  Les  résultats  obtenus  ainsi  sont 
peut-être  moins  exacts  que  ceux  auxquels  conduit  Tautre  oiéthûdc,  mais  il  y  a 
une  grande  économie  de  temps. 

NOUV.  sÉn.,  T.  m.  1805.  •—  soc.  cuim.  "        27 
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celui  de  terbine  :  on  pourrait  d'après  cela  révoquer  en  doufe  l'existence 
de  ce  dernier  métal;  mais  l'azotate  terbique,  même  fondu  en  un  Terre 
limpide,  ne  fait  apparaître  aucune  raie  nouvelle,  les  autres  sont  seule- 
ment un  peu  élargies  et  beaucoup  pluâ  noires.  Il  n'en  est  pas  ainsi  du 
didyme  ;  lorsqu'une  partie  de  Teau  a  été  chassée  par  l'évaporation, 
les  trois  raies  se  transforment  en  bandes  très-foncées,  en  même  temps 
qu'il  en  surgit  quatre  autres;  le  tout  constitue  le  spectre  habituel  du 
didyme;  cependant  avec  des  liqueurs  très- concentrées  on  peut  ob- 
server en  plus  trois  ou  quatre  autres  lignes,  dont  une  ou  deux  difficiles 
à  distinguer  dans  le  violet.  L'erbine  donne  ordinairement  cinq  raies  et 
bandes^  et  huit  quand  elle  est  à  l'état  de  dissolution  sirupeuse.  Deux 
bïmdes  sont  communes  aux  trois  éléments,  et  l'une  des  raies  de  Ter- 
bine se  confond  avec  celle  du  didyme. 
La  formule  générale  des  sulfates  d'yttria,  de  terbine  et  d'erbine  est 

(R0,S03)»  +  8H0; 

l'auteur  a  déterminé  au  moyen  de  ces  sels  les  poids  atomiques  des 
bases  ;  il  a  précipité  la  terre  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  il  a  trouvé 
les  nombres  596  pour  l'erbine  et  500  pour  l'yttria.  Le  poids  atomique 
de  la  terbine  avait  d'abord  été  fixé  à  571,  mais  les  dernières  expé- 
riences de  l'auteur  le  portent  à  croire  que  ce  nombre  est  trop  élevé; 
en  tout  cas  il  reste  supérieur  à  celui  de  l'yttria. 

Les  poids  atomiques  sont  un  argument  de  plus  en  faveur  de  l'exis* 
tence  de  l'erbine  et  de  la  terbine. 

ExtraetlOB  trètf-slmple  du  Ihallliim,  par  M.  m.  BlJlffSEll  (l). 

Dans  la  grande  fabrique  de  sulfate  de  zinc  de  Juliushûtte,  près  de 
Goslar,  on  obtient,  dans  le  traitement  des  pyrites  de  RammeUberg, 
une  lessive  très-riche  eu  thallium.  Cette  dissolution^  dont  la  densité 
est  de  l,44i,  contient,  outre  le  sulfate  de  zinc  qui  y  prédomine  (21,74 
p.  ®/o),  du  sulfate  de  cadmium,  un  peu  de  sulfate  de  cuivre  et  0,05 
p.  %  de  chlorure  de  thallium.  Traitée  par  un  volume  égal  d'acide 
chlorhydrique,  elle  donne  un  abondant  précipité  de  chlorure  de  thaï* 
lium  ;  après  la  séparation  du  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  l'iodure 
de  potassium  y  fait  naître  un  précipité  caractéristique  d'iodure  de 
thallium.  Si,  avant  de  séparer  le  cuivre  par  l'acide  sulfhydrique,  on 
ajoute  au  liquide  une  quantité  suffisante  d'hyposulfite  de  soude,  l'io- 
dure de  thallium  se  précipite  seul  et  le  cuivre  reste  en  dissolution. 

(1)  Ànnaien  derChemie  und  Pharmacie^  t.  cxixiu,  p.  108. 


CHIMIE  MINfiRALE.  419 

En  traitant  environ  i  mètre  cube  de  lessive  par  une  dissolation 
renfermant  10  kilogrammes  d'hyposulfiie  de  soude  et  près  de  %  kilo* 
grammes  d'iodure  de  potassium^  M.  Bunsen  ohtmi  2^^?  d'un  précipité 
gris  jaunâtre  qui  fournit  010  grammes  d'iodure  de  thallium  pur. 

Gonmie  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tiodure  de  potas- 
sium et  de  l'hyposulfite  de  soude  complique  les  cristallisations  en  raison 
de  la  présence  du  sulfate  de  einc,  l'auteur  a  essayé  un  autre  procédé  qui 
est  à  la  fois  plus  simple  et  plus  économique.  Il  cdQsiste  à  précipiter  le 
cuivre^  le  cadmium  et  le  tballium  par  Tintroduction  de  lames  de  zinc 
dans  la  lessive  froide  ;  on  lave  rapidement  la  poudre  métallique  ainsi 
obtenue  et  on  sépare  le  thallium  du  cuivre  et  du  cadmium. 

Un  mètre  cube  de  lessive  a  fourni^  en  peu  de  jours,  par  cette  mé- 
thode, avec  une  dépense  de  7^,4  de  zinc  dissous,  6^,4  d'un  précipité 
spongieux  qu'on  a  pu  laver  en  quelques  minutes  sur  un  filtre  en  laine. 
Ce  précipité  contenait  4^,2  de  cadmium,  1^,4  de  cuivre  et  0^,6  de  thal- 
lium ;  il  renfermait,  en  outre,  un  peu  de  zinc  et  de  plomb.  En  le  fai- 
sant digérer  avec  de  l'eau  acidulée  par  un  peu  d'acide  sulfurique,  le 
cadmium  et  le  thallium  se  sont  dissous  avec  dégagement  d'hydrogène^ 
et  la  dissolution^  traitée  par  500  grammes  d'iodure  de  potassium,  a 
donné  970  grammes  d^iodure  de  thallium  chimiquement  pur,  qo',OB 
a  pu  laver  facilement  par  décantation. 

L'extraction  du  thallium  pourrait  encore  se  faire  à  meilleur  mar* 
ché,  en  le  précipitant  à  l'état  de  chlorure  ;  mais,  dans  ce  cas,  le  cad- 
mium restant  dana  l'eau -mère  retiendrait  une  forte  proportion  de 
thallium,  ce  qui  causerait  une  perte  assez  notable. 


Remarques  «nr  le  wasliuii)  par  M.  O*  V#W  <1). 

D'après  la  comparaison  des  propriétés  de  l'oxyde  de  wasium  ^v^ 
celles  de  l'yttria  et  des  oxydes  de  didyipe  et  de  cériam^  U  ré^ultCi  spi- 
vant  l'auteur,  que  la  faible  différence  de  leurs  réactions  chimiques 
n'est  pas  suffisante  pour  établir  l'existence  d'un  nouveau  métal  et  qu'il 
convient  de  considérer  l'oxyde  de  wasium  comme  un  mélange  dans 
lequel  les  propriétés  des  oxydes  précités  sont  manifestées  en'raison  de 
leur  quantité. 

Voici  en  quelques  mots  quels  sont  les  caractères  sur  lesquels  l'au- 
teur appelle  l'attention  :  les  alcalis  caustiques  et  leurs  carbonates, 
l'acide  oxalique  et  les  oxalates  agissent  de  la  môme  manière  sur  les 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  U  cxxxi,  p.  364.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 
Septembre  1S6&. 
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quatre  oxydes.  Le  sulfate  de  wasium^  dissous  dans  l'eau  bouillante, 
se  précipite  en  partie;  la  dissolution  des  sulfates  des  trois  autres 
oxydes,  pn^parée  à  froid,  est  précipitée  à  chaud.  Le  bisulfate  de  Tva- 
si  uni  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud;  une  partie  y  est  in- 
soluble, mais  assez  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Le  bisulfate 
d'yttria  est  soluble  à  froid  et  se  précipite  à  chaud  ;  les  bisulfates  de  di- 
dyme  et  de  cérium  sont  peu  solubles  dans  l'eau^  mais  assez  sol!*^  les 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  wasium  et  l'yttria  donnent  un  verre  incolore  avec  le  borax  dans 
les  flammes  d'oxydation  et  de  réduction.  Le  didyme  donne  un  verre 
presque  incolore,  et  loi^squ'il  y  a  beaucoup  de  matière,  un  verre  d'un 
rouge  améthyste.  Le  cérium  donne  un  verre  jaune  devenant  pâle  pen- 
dant le  refroidissement;  avec  peu  de  matière  le  phénomène  n'est 
presque  pas  visible. 

L'oxyde  de  wasium  calciné  constitue  une  poudre  brunâtre  qui  a 
l'aspect  du  sable.  L'yttria  est  une  poudre  d'un  jaune  blanc^  et  d'un 
jaune  brun  lorsqu'elle  renferme  du  cérium.  Le  didyme,  calciné  mo- 
dérément et  au  contact  de  l'air,  est  brun  chocolat;  calciné  forte- 
ment et  longtemps,  il  est  presque  blanc.  L'oxyde  de  cérium  change 
d'aspect  suivant  le  degré  d'oxydation;  sa  couleur  varie  depuis  le 
jaune  jusqu'au  brun.  Les  chlorures  des  quatres  oxydes  ne  sont  pas 
volatils. 

L'azotate  de  wasium,  suivant  M.  Bahr  (i),  a  une  propriété  carac- 
téristique que  l'auteur  n'a  pas  constatée  pour  l'azotate  d'yttria,  mais 
il  pense  qu'elle  dépend  de  l'état  de  concentration  et  du  degré  de  neu- 
tralité des  liquides.  Ce  caractère  est  du  reste  insuffisant  pour  établir 
l'existence  du  virasium. 

Le  mode  de  préparation  suivi  par  M.  Bahr  est  sans  doute  fautif,  car 
il  n'eàt  pas  possible  d'admettre  que  l'oxyde  de  wasium  est  débarrassé 
complètement  d'yttria,  de  didyme  et  de  cérium. 

En  mettant  les  oxydes  en  digestion  avec  de  l'azotate  d'ammoniaque, 
les  protoxydes  ne  se  dissolvent  pas  en  totalité.  Le  cérium  qui  y  existe 
non-seulement  à  l'état  de  protoxyde,  mais  aussi  à  l'état  de  sesquir 
oxyde,  n'est  pas  dissous;  les  protoxydes  ne  sont  pas  même  dissous 
intégralement  après  une  longue  ébullilion. 

Lorsqu'on  transforme  en  sulfate  l'oxyde  qui  reste  après  ce  traite- 
ment et  qui  renferme  de  l'yttria,  du  didyme  et  du  cérium,  qu'on  le 
dissout  dans  l'eau  et  qu'on  le  fait  bouillir  avec,  de  l'hyposulfite  de 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  134  (1864). 
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soude,  les  sulfates  d'yttria  et  de  didyme  se  précipitent,  leur  solubilité 
diminuaDt  avec  raccroissement  de  température. 

M.  Bahr  a  examiné  Toxyde  de  wasium  au  spectroscope,  mais  il  ne 
dit  pas  s'il  a  cherché  à  y  constatei*  la  présence  du  didyme  par  le  pro- 
cédé de  MM.  Gladstone  et  Erdmann;  il  ne  semble  pas  non  plus  s'être 
assuré  de  l'absence  du  cérium. 

Plus  tard  il  a  trouvé  Toxyde  de  wasium  dans  Torthite  et  la  gadoli- 
nite;  ces  minéraux  renferment  en  môme  temps  de  ryttria^  du  cérium 
et  du  didyme.  Suivant  Tauteur,  ce  fait  ajoute  à  la  probabilité  de  la 
supposition  que  Toxyde  de  wasium  n*est  que  de  Tyttria  renfermant  du 
cérium  et  du  didyme.  Peut-être,  en  appliquant  le  procédé  des  préci- 
pitations partielles  de  Mosander  à  Toxyde  de  wasium,  pourra-t-on  sé- 
parer les  différents  oxydes  qui  le  constituent. 

Suivant  M.  J.  Nicklès  (\),  Tyttria  est  précipitée  incomplètement  par 
ramfnoniaque  en  présence  de  sels  ammoniacaux;  il  n*en  est  rien  sui- 
vant Tauteur.  L'yttria  est  précipitée  dans  ce  cas  en  totalité  et  se  dis- 
tingue par  là  de  la  magnésie,  avec  laquelle  elle  a  d'ailleurs  tant  de 
ressemblance.  L'auteur,  après  avoir  précipité  l'yttria  par  l'ammo- 
niaque, a  toujours  trouvé  dans  la  liqueur  filtrée  de  la  matière  dis-* 
soute,  mais  c'est  constamment  de  la  chaux  qui  accompagne  Tyttria 
et  qui  ne  peut  en  être  séparée  qu'autant  qu'on  la  précipite  avec  de 
l'ammoniaque  débarrassée  d'acide  carbonique. 

Sar  les  peroxydes  de  Blekel  et  de  eoliaU)  par  Bf .  O.  POPP  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  d'un  sel  de  nickel  de  l'acétate, 
puis  de  l'hypochlorite  de  soude,  il  ne  se  produit  aucun  changement 
à  froid;  en  faisant  bouillir,  il  se  sépare  un  peroxyde  d'un  bleu  foncé, 
presque  noir.  En  se  servant  d'un  petit  tube  à  réaction,  le  peroxyde  re- 
couvre la  paroi  du  verre  d'un  enduit  à  éclat  métallique;  lorsqu'on 
décante  le  liquide,  la  coloration  paraît  d'un  bleu  violet  foncé.  La  réac- 
tion dépasse  en  sensibilité  celle  du  manganèse,  qu'on  exécute  d'une 
manière  analogue;  la  moindre  trace  de  nickel  peut  être  reconnue  de 
cette  façon.  Le  précipité  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré^  il 
se  forme  un  sel  de  protoxyde  ;  il  se  dissout  également  dans  l'acide 
chlorhydrique  en  déterminât) t  un  dégagement  abondant  de  chlore  et 
en  formant  du  protochlorure  de  nickel. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcxi,  p.  316. 

(2)  Annalen  der  Chemie  uni  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  363.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 
Septembre  186A. 
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Lonqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  à  une  dissoldtiâti  dé  sel  de 
cobalt,  elle  se  colore  en  rose  intense;  lorsqu'on  ajoute  de  rbypochlo- 
lite  de  soude,  la  couleur  derient  jaune^brun  clair.  Cette  coloration  se 
produit  déjà  à  froid  :  le  liquide  devieilt  opaque,  presque  ûoir;  â  Té- 
Imllitido,  il  ne  se  produit  pas  de  préd^Hté. 

Lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  alcalin  â  la  dissolution  et  qu'on  la  fait 
bouillir,  tout  le  peroxyde  se  précipite  avec  une  couleur  d'un  vert  brun 
foncé.  Lorsque  la  dissolution  renferme  du  cobalt  et  du  nickel  à  la 
fois,  celui-<îi  Se  comporte  différemment  et  n'est  plus  précipité  qu'au- 
tant qu'on  ajoute  du  carbonate  de  soude. 

L'auteur  pense  que  dans  ces  réactions  le  nickel  et  le  cobalt  exis- 
tent à  Tétat  de  peroxydes,  et  il  s'appuie  sur  ce  que  le  manganèse 
placé  dans  les  mômes  circonstances  se  présente  sous  forme  de  per- 
oxyde» 


-" — ^->.^-^>i^^*-*^»-t.i.^      ^^    ..  -  -.  .-^„ 
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par  M.  F.  PUIJJil  (1). 

Ce  àothrèàù  lâinéràl,  attqtiét  Pàutëuf  )^i'dpdâe  dé  dôniidr  le  nom  de 
dwilHHê  en  l'honneur  de  M.  H.  Sainte-Glaire  Devillei  se  présente  en 
croûtes  testacées  composées  d'une  infinité  de  petites  latnes  cristallines, 
recouterte»  par  de  la  kumite^ 

EUè  possède  la  double  réfraction,  elle  est  d'un  blea  vert  très-pâle, 
die  bappe  &  la  langue,  elle  tache  les  doigts.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau  ;  elle  8«  dissout  dans  les  acides  étendus  et  dans  l'ammoniaque, 
fille  se  distingue  de  la  Itngile  en  ce  que  sa  dissolution  se  trouble  par 
rèxaiftte  d'ammmiaque* 

C*ést  M  iotiS-sulfate  de  cuivre  hvdl^té  ftvec  environ  8  p.  %  de 
atéitïi,  qui  remplace,  6anâ  doute,  en  partie  l'dxyde  de  cuivre,  car  on 
àè  partienf,  ni  au  moyen  de  l'eau,  ni  par  le  tnicroseope  polarisant,  à 
y  déceler  l'existence  du  gypse. 

L'analyse  a  donné  : 

(i)  Comptu  renduSf  t.  uz,  p.  815. 
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*  Oxygène.  Rapporte. 

Acide  sulfurique  23^65           14,1                    3 

Oxyde  de  cuivre  51,01  '    10,3  ^ 

Chaux  7,90             2,2}  13,1            3 

Protoxvde  de  fer  2,77            0,6; 

Eau  16,60           14,7                    3 


101,93 
Ce  qui  conduit  à  la  formule  : 

(CuO,CaO,FeO)3  S03  +  3Aq. 

0ar  la  tépllrolte,  par  M.  G.  J.  Bmvm  (1). 

Le  silicate  de  manganèse  provenant  de  Franklin  (New-Jerdey),  et  que 
M.  Thomson  a  analysé  le  premier,  a  été  décrit,  plus  tard,  par  M.  Breit- 
haupt  sous  le  nom  de  téphmiie.  Les  échantillons  sur  lesquels  ce  sa* 
vaut  a  opété  provedaient  de  Sparta  (New-Jersey).  M.  6.  J.  Brush^  à 
son  tour,  a  examiné  ce  minéral^  et  il  résulte  de  ses  recherches,  ainsi 
que  de  celles  de  M.  Descloizeaux,  que  la  téphroïte  a  beaucoup  d'ana- 
logie avec  la  chrysolithe  :  couleur  gris  cendré,  éclat  vitreux,  du- 
reté 6,  densité,  d'après  M.  Breithaupt,'^4,10,  pouvant  se  cliver  suivant 
deux  plans  presque  perpendiculaires.  M.  Descloizeaux  a  constaté  qiie 
les  propriétés  optiques. des  deux  minéraux  se inpprochent  aussi  beau- 
coup ;  de  même,  la  formule  générale  de  leur  composition  R0,Si03  ou 
2RO,SiO^  est  aussi  identique. 

A  la  température  du  blanc  soudant,  la  téphroïte  fond  facilement  en 
une  masse  noire  en  dégageant  des  vapeurs  de  zinc,  ce  qui  est  dû  au 
minerai  de  zinc  qui  s'y  trouve  mêlé  ;  à  l'aide  de  fondants,  on  peut  dé- 
celer la  présence  du  manganèse,  du  fer  et  de  la  silice.  Chauffée  dans 
un  tube  d'essai,  elle  donne  des  traces  d'eau  ;  l'acide  chlorhydrique  la 
dissout  sans  dégager  de  chlore;  cette  dissolution,  chauffée,  devient  gé- 
latineuse. 

En  soumettant  la  téphroïte  à  l'analyse,  on  a  trouvé  les  résultats  sui- 
vants : 


Acide  silicique 

30,19 

Protoxyde  de  manganèse 

65,59 

Protoxyde  de  fer 

1,09 

Magnésie 

1,38 

Chaux 

1,04 

Oxyde  de  zinc 

0,27 

Perte 

0,37 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t«  xciv,  p«  165. 


I. 

II. 

30,55 

31,73 

52,32 

47,62 

1,52 

0,23 

7,73 

44,03 

i,60 

0,54 

5,93 

4,77 

0,28 

0,35 
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A  StirliDg,  Tautenr  a  découyert  deux  variétés  d'un  minéral  ayant 
beaucoup  d'analogie  avec  la  téphroïie  de  M.  Breithaupt  ;  sa  couleur 
est  brune  ou  rougcûlre;  il  est  moins  fusible  que  la  téphroïte.  Sous  le 
choc  du  marteau,  ce  minéral  devient  phosphorescent  en  émettant  une 
lueur  verte. 

Les  analyses  de  la  variété  brune  (n^  I)  et  de  la  variété  rouge  (n*  11), 
faites  par  M.  P.  Collier  et  M.  A.  Haguc,  ont  donné  la  composition  sui- 
vante : 

Acide  silicique 

Protoxyde  de  manganèse 

Protoxyde  de  fer 

Magnésie 

Chaux 

Oxyde  de  zinc 

Perte 

Si  Ton  considère  Toxyde  de  zinc  comme  un  corps  étranger,  on  peut 
aussi  admettre  pour  cette  variété  la  formule  générale  2RO,SiO^  ou 
3RO,Si03.  Seulement  la  quantité  de  magnésie  varie  de  telle  manière, 
que  si  Ton  admet  la  formule  (Va  MgO  -f-  */«  MnO)*  SiO*  pour  la  variété 
analysée  par  M.  Damour,  celle  examinée  par  M.  Bague  aurait  pour  for- 
mule (Va  MgO  +  3/2  MnO)*  SiO*,  tandis  que  le  minéral  examiné  par 
MM.  H.  Deville,  Thomson,  Rammelsberg  et  par  l'auteur,  aurait  pour 
composition  (MnO)^  SiO^. 

Étiide  0iir  les  roehes  feldspathlqnes^  par  M.  TMCWLMWUUUkCWL  (l). 

Les  minéraux  désignés  sous  le  nom  collectif  de  feldspaths  ont  excité, 
à  cause  de  leur  importance  et  de-  leur  grande  diffusion  dans  la  nature^ 
l'attention  des  géologues,  des  minéralogistes  et  des  chimistes,  et  ont 
donné  lieu  à  un  très-grand  nombre  d'observations  et  de  recherches. 

Mais  ces  dernières,  et  surtout  les  analyses  chimiques,  ont  conduit  à 
des  complications  de  plus  en  plus  embarrassantes,  puisque  des  miné- 
raux en  apparence  semblables  offraient  une  composition  différente, 
à  tel  point  que  beaucoup  d'entre  eux  ne  pouvaient  pas  être  caractérisés 
d'une  manière' précise  ou  ne  cadraient  plus  avec  les  systèmes  adoptés  : 
il  en  a  surtout  été  ainsi  des  feldspaths  renfermant  de  la  chaux  et  de  la 
soude. 

On  avait,  pour  cette  raison,  plusieurs  fois  émis  l'opinion  que  ces 
feldspaths  pourraient  bien  être  des  mélanges  de  combinaisons  iso- 
morphes. 

(1)  Journal  fur  prakUsche  Chemie^  t.  xciv,  p.  58.  1865. 
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L'auteur  a  cherché  à  d('>montrer  l'exactitude  de  ce  point  de  vue;  et 
en  discutant  les  observations  dt^jà  publfées,  en  s'appuyant  sur  des  ex- 
périences originales,  il  établit  que  tous  les  feldspaths  sont  des  roé- 
langes  de  3  composés  que  l'adulairc,  Talbite  et  Tanorthite  nous  pré- 
sentent à  Tétat  de  pureté  presque  absolue. 

Les  feldspaths  potassiques,  compris  sous  le  nom  d'orthose^  sont 
des  pénétrations  régulières  et  réciproques  d*orthose  et  d*albite,  quoi- 
que ces  composés  ne  soient  pas  isomorphes,  le  premier  cristallisant 
dans  le  système  monoclinique  ^  le  second  dans  le  système  triclini- 
que*  Mais  la  manière  particulière  dont  les  cristaux  d'albitc  se  grou- 
pent généralement  deux  à  deux  en  donnant  naissance  à  des  formes 
complexes  ayant  des  dimensions  semblables  à  celles  de  Fadulaire,  est 
cause  que  Fintroduction  de  l'albite  non  isomorphe  modifie  si  peu  les 
formes  de  i'orthose* 

Les  autres  feldspaths  sont  des  mélanges  isomorphes  d'albite  et  d'a- 
northite,  renfermant  quelquefois  de  petites  quantités  d'orthose;  ce 
qu'on  appelle  oligoclase,  andésine,  labradorite,  ne  sont  que  les  termes 
isolés  d'une  série  continue.  Ce  sont  précisément  ces  feldspaths  parti- 
culiers, qu'il  avait  été  jusqu'ici  impossible  de  classer,  qui  constituent 
les  termes  intermédiaires. 

L'auteur  range  parmi  les  feldspaths  les  deux  raretés  minéralogiques 
suivantes  :  Thyalophane,  contenant  de  la  baryte,  et  la  danburite,  qui 
à  la  place  de  l'alumine  renferme  de  l'acide  borique. 

L'isomorphisme  partiel  de  l'orthose  et  de  l'albite ,  ainsi  que  l'iso- 
morphisme  plus  complet  de  l'albite,  de  l'anorthite,  de  la  danburite, 
celui  de  l'orthose  et  du  feldspath  bary tique,  dérivent  de  leur  cons- 
titution atomique  semblable,  que  l'auteur  représente  dans  le  tableau 
suivant  : 

Anorthite  Ca2A12Al«Si^*«  (Oligoclase,  Andésine,  La- 

Albite  Na2Al2Si«Si40i«  J     bradorite,  elc. 

Adulaire  K^Al^Si^Si^O*»     Orthoclase,  Sanidine,  etc. 

Feldspath  barytique  BaUlUrei^O*»  )  h^.i^^u^^^ 

Danburite      '  ^  CaîB>B«Si*Oi«    {Hyalophane. 

Les  noms  de  gauche  sont  ceux  des  combinaisons  simples^  ceux  de 
droite  indiquent  les  minéraux  provenant  de  leurs  mélanges. 

Ces  formules,  à  c6té  de  leurs  indications  pour  ainsi  dire  cristallo- 
graphiques,  expriment  en  môme  temps  des  relations  et  constitutions 
chimiques. 

En  effet,  le  mode  de  formation  et  les  propriétés  de  ces  silicates  dé- 
montrent que  le  silicium  Si^  y  joue  un  autre  rôle  que  le  silicium  Si', 


<-'^* 
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et  4ae  des  réactions  chimiquei^pennettent  de  distinguer  ces  deux  états 
de  l'acide  silicique  (?). 

La  classification  des  feldspaths  ordinaires  se  simplifiera  donc  très- 
notablement,  d'après  les  idées  de  l'auteur,  puisqu'on  n'a  plus  affaire 
qu'à  trois  espèces  fondamentales  de  feldspaths,  dont  les  mélanges  don- 
nant naissance  à  des  variétés  ou  subdivisions,  constituent  les  autres 
membres  de  la  famille  feldspatbique. 

mwt  «ne  météorite  du  CliUl^  par  M.  €.  A.  JOT  (i). 

A  M  milles  anglais  de  Gopiapo,  dans  la  proTince  d'A(àeàma,  oii 
a  trouvé  une  pierre  météorique  qui  a  été  analysée  j»ar  M.  G.  A. 
Joy  (2). 

La  croûte  extérieure  se  composait,  comme  d'habitude,  d'ox}dèdé 
fer;  sur  les  surfaces  polies  et  corrodées  on  ne  voyait  pas  de  lignée  ré- 
gulières, mais  seulement  quelques  points  disséminés.  Son  poid^  brut 
était  de  1784  grammes,  sa  densité  4,35.  La  partie  métallique  ptéd- 
pitait  lé  cuivre  d'une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre. 

LA  masse  terreuse  qui  y  était  disséminée  avait  la  couleur  et  la  du- 
reté de  l'olivine  ou  de  la  labradorite.  Gomme  l'aimant  ne  iuffiàait  ps 
pour  séparer  le  fer,  l'auteur  a  traité  un  fragmetit  parTeau  régaie,  et 
précipité  la  dissolution  par  le  chlorure  de  baryttm,  puis  par  l'hydro* 
gène  sulfuré  et,  enfin,  par  le  molybdaté  d'ammoniaque  ;  il  a  constaté 
la  présence  du  soufre,  du  cuivre,  de  l'étain  et  du  phosphore.  En  fai- 
sant un  second  essai,  il  y  a  trouvé  également  du  fer,  de  Talumitié,  da 
nickel,  du  cobalt,  du  manganèse  et  de  la  chaux. 

En  moyenne,  il  s'y  trouvait  : 

68,19  parties  solubles  dans  l'eau  régale. 
31,81      —     insolubles  — 

Gomme  probablement  une  parti»  des  matières  terreuses  avait  été 
extraite  par  l'eau  régale,  l'auteur  admet  que,  de  tous  les  principe  que 
contenait  la  dissolution  (colonne  I),  l'alumine,  la  chaux  et  une  partie 
du  fer  se  trouvaient  dans  la  pierre  sous  forme  de  silicates.  Pour  déte^ 
miner  la  quantité  de  fer  combinée  à  la  silice,  il  a  considéré  la  perte 
pour  100  parties  comme  représentant  de  l'oxygène  et  a  admis  une  quan* 
tité  de  fer  correspondante. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcxiv,  p.  167. 1865. 

(2)  SiUim,  Americ.  Journal  [2]^  t.  xzxvu,  n«  110»  p.  243. 
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D'après  cette  manière  de  Toir>  il  établit  la  colonne  II 


Fer 

Nickel 

Cobalt 

Manganèse 

Chaux 

Alumine 

Soufre 

Phosphore 

Cuiyre 

Acide  stannique 


Oxygène  (?) 


I. 

II. 

77,48 

70,83 

7,77 

7,77 

i,23 

1,23 

0,55 

0,55 

1,80 

1,80 

5,02 

5,02 

3,95 

3,95 

0,17 

0,17 

0,06 

0,06 

0,04 

0,04 

98,07 

FeO    8,55 

1,93 

99,97 

100,00 


La  partie  insoluble  dans  Fean  régale  â  été  calcinée  âVec  du  carbo- 
late  de  soude,  puis  soumise  à  l'analyse. 

On  a  trouTé  en  moyenne  : 

Silice  65,04 

Magnésie  13,45 

Proloxyde  de  fer  14,42 

—       de  chrome  1,50 

Alumine  1,10 

Protoxyde  de  manganèse  3,07 

Chaux  1,01 

Nickel  et  cobalt  0,23 


99,82 


On  peut  déduire  de  là  que  la  composition  en  centièmes  de  toute  la 
]iierrô  météorique  est  : 

Partie  Partie 

à  .  à 

l'état  métallique.  l'éUt  de  silicate. 

Fe  48,298  Sî03  20,689  \ 

I^i  ^>298  MnO  0,976   1  p..     ^^..   . ^. 

Co  0  838  Cr203  0,477  /  ^"^l^.^  P^li®,.?^^^^ 

Mtt  0,375  NiO,CoO      0  073  f      ^i^^^^^^f^^^^^^^ 

Cu  0  040  FeO  i0,417  l      f;°°^™^  "f  "jf- 

S  2,693  MeO  4,278/      iïi51,/%,fS' 

Ph  0  115  AP03  3,772  1      ±^?°i^/°J*" 

• CaO  1  548  \     J'"^^«.\  ^^  la- 

57,657  snO«  0,189  1     î>radorite. 

42,419 


Kse 
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Ces  éléments  peuvent  se  répartir  de  la  manière  suivante  :  I '^'^ 


Fer  nickeiifère  (contenant  du  Co, 

• 

Mn  et  Cu) 

48,6S9 

Protosulfure  de  fer 

7,405 

Fer  chromé 

0,701 

Schreibersite 

1,563 

Olivine 

i  \  ,677 

Labradorite 

29,852 

Acide  stannique 

0,189 

h* 


100,076 


■»^*         «-^M» 


\7 
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lI^iiTelle  manière  de  titrer  le*  dlmMlatloan  des  seUi  d'argeati        |^; 

par  BI.  le  doct.  Hermaim  ¥0€tEl4  (i). 

Suivant  rauteur,^ia  méthode  de  Gay-Lussac,  pour  le  dosage  des  sels 
d'argent,  méthode  que  Ton  suit  habituellement,  présente  quelques 
inconvénients;  c'est  ainsi  qu'il  est  très-difficile  d'apercevoir  exacte- 
ment le  point  de  saturation;  de  plus,  la  présence  de  substances  orga- 
niques empêche  la  précipitation  complète  du  chlorure  d'argent,  ce 
qiii  serait  encore  une  cause  d'erreur  assez  grave. 

Pour  remédier  à  ces  défauts,  M.  le  docteur  Hermann  Vogel  propose 
une  méthode  simple  et  facile,  basée  sur  l'emploi  de  l'iodure  de  potas* 
sium  comme  réactif  précipitant,  de  l'acide  azotique  chargé  d'acide  azo- 
teux, et  de  l'amidon,  comme  indicateurs  du  point  de  saturation. 

En  effet,  si  l'on  verse  de  l'iodure  de  potassium  dans  la  dissolution 
d'un  sel  d'argent,  il  se  précipite  de  l'iodure  d'argent;  d'autre  part,  si 
l'on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  à  un  mélange  d'amidon  et  d'acide 
azotique  chargé  d'acide  azoteux,  le  liquide  se  colore  immédiatement  en 
bleu,  par  suite  de  la  formation  d'iodure  d'amidon.  Si  donc  on  mélange 
une  dissolution  d'un  sel  d'argent  avec  de  l'acide  azotique  et  une  disso- 
lution d'amidon,  et  si  Ton  ajoute  de  l'iodure  de  potassium,  les  deux 
réactions  se  feront  simultanément  :  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent 
qui  se  précipite  et  de  l'iodure  d'amidon  qui  colore  tout  le  liquide  en 
bleu  (ou  en  bleu  verdâtre).  Lorsqu'on  agite  le  mélange,  cette  colora- 
tion disparait  immédiatement  tant  qu'il  reste  encore  le  moindre  excès 

(1)  Annales  de  Poggendorf^  1865,  n*  2. 
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sel  d'argent  non  décomposé;  mais  si,  par  une'  nouvelle  addition 
odure  de  potassium^  on  a  atteint  le  point  de  saturation,  une  seule 
utte  du  réactif  suffit  pour  donner  à  tout  le  liquide  une  coloration 
îue  persistante. 

Dn  peut  employer  indifféremment  l'iode  libre  ou  Tiodure  de  potas« 
im;  les  résultats  sont  les  mômes,  puisque,  dans  tous  les  cas,  une 
>lécule  d'iode  précipite  une  molécule  d'argent. 

Kl  +  AgAz^3  =  KA2^3  4.  Agi 
61  +  6  AgAzX>3  =  AglO^  +  5  Agi  +  3  kz^K 

L'auteur  conseille  de  préparer  ces  différents  réactifs  de  la  manière 
ÎTante  : 

4"  Dissolution  d'iodure  de  potassium,  —  iO  grammes  d'iodure  de  potas- 
um^  chimiquement  pur  et  bien  desséché,  sont  dissous  dans  l'eau,  de 
anière  que  la  dissolution  occupe  exactement  le  volume  d'un  litre  : 
I  y  ajoutant  encore  23,4  centimètres  cubes  d'eau,  on  obtient  une  li- 
seur dont  1  centimètre  cube  précipite  exactement  i  centigramme 
argent.  L'iodure  de  potassium,  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  commerce, 
ît  généralement  assez  pur;  cependant,  si  l'on  n'est  pas  sûr  de  sa  pu- 
îté,  il  est  facile  de  l'essayer  en  s'en  servant  pour  titrer  une  dissolu- 
3n  contenant  une  quantité  connue  d'azotate  d'argent.  Pour  des  essais 
us  délicats,  cette  dissolution  d'iodure  de  potassium  peut  être  étendue 
3 10  fois  plus  d'eau. 

2**  Acide  azotique  contenant  de  l'acide  azoteux.  —  On  dissout  1  gramme 
3  sulfate  de  protoxyde  de  fer  pur  dans  iOOO  grammes  d'acide  azo- 
que  pur  à  4,2  de  densité.  Il  est  à  remarquer  qu'après  un  certain 
mps  ce  réactif  n'est  plus  sensible,  c'est-à-dire  que  par  l'addition  d'io- 
jre  de  potassium  et  d'amidon,  il  ne  se  colore  plus  en  bleu;  mais  il 
it  facile  de  lui  rendre  cette  propriété  en  y  ajoutant,  de  nouveau,  un 
3a  de  sulfate  de  fer. 

3®  Dissolution  d amidon,  —  1  partie  d'amidon  est  traitée  par  400  par- 
es d'eau  chaude  comme  d'habitude;  ou  laisse  déposer,  on  décante  le 
quide  clair,  puis  on  ajoute  pour  <00  centimètres  cubes  20  parties 
3  salpêtre  pur  en  poudre.  Cette  dissolution  se  conserve  pendant  six 
imaines  et  môme  plus. 

Pour  faire  commodément  un  essai  à  l'aide  de  ces  réactifs,  on  prend 
centimètre  cube  de  la  liqueur  à  titrer,  on  y  ajoute  i  ceutimètre  cube 
acide  azotique  et  40  à  12  gouttes  de  la  dissolution  d'amidon;  puis  à 
aide  d'une  burette  graduée,  on  y  fait  tomber  quelques  gouttes  d*io- 
Lire  de  potassium.  Si  la  dissolution  est  riche  en  sel  d'argent,  il  se 
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forme  un  précipité  jaune;  un  peu  plus  tard  eeuiement  apparaît  la  eolo- 
ratiou  bleue  ;  fi,  au  contraire,  la  dissolution  est  asses  étendue,  le  li- 
quide prend  immédiatement  une  teinte  bleue  qui  disparaît  lorsqu'on 
Tagite.  On  ajoute  avec  précaution  de  Tiodure  de  potassium  tout  en  re- 
muant continuellement  le  liquide;  bientôt  il  arrive  un  moment  oi&U 
décoloration  se  fait  plus  lentement  ;  il  suffit  alors  souTent  d'une  seole 
goutte  de  réactif  pour  produire  une  coloration  persistante  :  le  nombre 
de  centimètres  cubes  employés  indique  immédiatement  la  teneur  en 
argent  de  la  dissolution  essayée. 

Si  l'on  opère  sur  des  solutions  concentrées,  il  arrive  quelquefois  qoe 
l'amidon  est  altéré  pendant  l'essai  ;  on  remédie  facilement  à  cet  incoo- 
vénient  en  ajoutant  encore  quelques  gouttes  de  la  dissolution  d'amidon. 

Cette  méthode  a  donné  des  résultats  très-exacts  même  en  présence 
d'acides,  de  matières  organiques,  etc.;  cependant  elle  n'est  pas  ippli- 
cable  si  la  dissolution  contient  des  substances  qui  décomposent  l'io- 
dure  d'amidon,  telles  que  les  sels  de  mercure,  ceux  de  protoxyde  d'é- 
tain,  l'acide  arsénieux,  etc.,  ou  bien  des  corps  qui  colorent  déjà  la  dis- 
solution, tels  que  les  sels  de  cuivre. 


■eelierefce  et  ««Mise  de  ramente  daa0  le  0MW-MMi«te  de  Mmlk, 

par  m,  GUBM AA»  (1). 

Pour  rechercher  l'arsenic  dans  le  sous-azotate  de  bismuth,  on  cal- 
cine un  peu  du  produit  dans  un  tube  pour  chasser  l'acide  azotique, 
puis  on  ajoute  sur  la  poudre  môme  un  morceau,  gjsos  comme  la  tête 
d'une  épingle  d'acétate  de  soude  ou  de  potasse  ;  ensuite  on  chauffe  plus 
fort,  et  s'il  y  a  de  l'arsenic,  il  se  dégage  une  odeur  alliacée  de  cacodyle 
tout  à  fait  caractéristique. 

Pour  doser  cet  arsenic  une  fois  qu'il  est  reconnu,  on  calcine  5  gr.  de 
sous-azotate  de  bismuth  de  manière  à  ne  pas  laisser  fondre  l'oxyde 
restant,  qu'on  mélange  avec  la  moitié  de  son  poids  de  sel  marin. 

On  introduit  le  mélange  dans  une  cornue  tubulée,  conmiuniquant 
avec  un  tube  en  U,  puis  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  pur,  eiemft 
d'arsenic;  le  gaz  chlorhydrique  va  se  condenser  dans  l'eau  du  tube 
en  U,  en  môme  temps  qu'il  se  fait  du  chlorure  d'arsenic  volatil  qoi 
distille  aussi  et  va  se  condenser  dans  le  môme  tube.  Une  fois  le  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique  cessé,  on  arrête  la  distillation,  ou  pré- 
cipite l'arsenic  à  l'état  de  sulfure,  qu'on  recueille,  qu'on  lave  et  qu'on 
pèse  sur  un  filtre. 

(i)  Jintmal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  1. 1,  4*  lér.i  p.  M7. 
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Fer  eoBtenn  dans  le  •»■(,  par  BI.  E.  PELOVEE  (i). 

M.  Pelouie  a  déterminé  par  le  procédé  Mtrgueritte  le  fer  cootenu 
dans  les  cendres  du  sang. 

M  En  résumé,  dit  l'auteur^  il  y  a  dans  40000  parties  du  sang  des  qêt 
seaux  3  à  4  parties  de  fer  et  dans  celui  de  rhomme  et  des  mammi<r 
fères  5  à  6  parties.  » 

Tel  est^  en  effet,  le  résultat  obtenu  par  Tauteur  dans  les  drcon- 
stances  de  ses  expériences  qui  ont  porté  sur  le  sang  des  animaux  sui- 
vants :  bœuf,  porc,  oie,  dinde,  poulet  et  canard. 

Meyen  pewp  déeeler  de  mliiime«  quantités  d'aleeel  Amam  lee  liquider, 

par  BI.  CAKSTAlWJSlEi  (2). 

Le  liquide  à  essayer  est  mélangé  avec  un  peu  de  noir  de  platine  pt 
chauffé  à  40<*.  L'alcool,  s'il  y  en  a,  est  transformé  en  acide  acétique, 
qu'on  sature  par  la  potasse  et  qui,  évaporé  puis  calciné  avec  de  l'acide 
arsénieux,  dégage  de  l'odeur  bien  connue  du  cacodyle. 

Titrus®  '••  MiTeiui  par  I»  méUiede  weiumétrlqne^ 

par  BI.  PONli  (3). 

M.  Pons  prend  pour  type  le  savon  de  Marseille,  auquel  il  trouva  la 
composition,  suivante  : 

Soîide  6 

Acides  gras  64 

Eau  30 


100 

D'après  le  calcul,  1  gramme  de  ce  savon  est  exactement  neutralisé 
par  0«%1074  de  chlorure  de  calcium.  Ainsi  une  liqueur  normale,  for* 
mée  de  1<',074  de  chlorure  de  calcium  dissous  dans  l'eau  distillée,  de 
manière  à  faire  juste  un  litre,  sera  exactement  saturée,  à  volume  égal, 
par  une  deuxième  liqueur  formée  de  10  grammes  de  savon,  de  100  cen- 
timètres cubes  d'alcool  à  85°,  et  d'une  quantité  suffisante  d'eau,  pour 
avoir  occupé  le  volume  de  i  litre.  Aussitôt  qu'on  ajoutera  la  plus  pe- 
tite quantité  de  liqueur  savonneuse  en  excès,  on  obtiendra  par  l'agi- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  881. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1. 1,  4*  sér.,  p.  220. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  et  de  ChimiCt  1. 1,  A*  série,  p.  290. 
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talion  une  mousse  persistante^  caractéristique  comme  dans  le  procédé 
de  Clarke. 

Ayant  ainsi  une  liqueur  normale  de  chlorure  de  calcium,  on  pren- 
dra 10  grammes  du  savon  à  essayer,  on  les  dissoudra  dans  100  centi- 
mètres cubes  d'alcool  à  85®;  on  filtrera  pour  éliminer  les  matières  ter- 
reuses; on  lavera  bien  le  filtre,  et  on  ajoutera  de  l'eau  distillée  pour 
compléter  un  litre.  On  prendra  10  centimètres  cubes  de  la  liquear 
normale  de  chlorure  de  calcium,  et  à  l'aide  d'une  burette,  on  versera 
la  liqueur  savonneuse  jusqu'à  l'apparition  de  la  mousse. 

S'il  faut  20,  30,  40  centimètres  cubes  de  solution  savonneuse  pour 
saturer  les  10  centimètres  de  la  liqueur  normale,  la  richesse  du  savon 
n'est  que  10/20  =  50,  10/30  =  33;  ou  10/40  =  25  p.  o/q  de  ceUe  du 
savon  type. 

M.  Pons  a  titré  par  cette  méthode  cinq  espèces  de  savon,  et  voici  les 
résultats  qu'il  a  obtenus  : 

Savon  noir 

—  blanc  ordinaire 

—  de  toilette 

—  aiiiygdalin 

—  de  Marseille  ordinaire 

Il  faut  remarquer  qu'un  savon  mal  lavé,  ou  un  savon  fait  à  froid,  et 
gorgé  de  lessive,  pourra  paraître  par  cot  essai  meilleur  (plus  riche) 
que  des  savons  normaux,  le  carbonate  do  soude  (que  l'alcool  peut  ne 
pas  laisser  en  entier  indissous)  réagissant  sur  le  chlorure  de  calcium 
comme  le  fait  le  savon  lui-môme. 


Richesse  rapportée 

4  celle  da  saTon  type. 

13,1 

75  p.  Vo 

8,6 

116    — 

9,5 

105    — 

7,7 

130    — 

9,7 

103     - 

CHIMIE  ORGANIQUE. 

(iar  qaelqaes  composés  da  eétyle,  par  Bf.  E.  POI.riJfil  (l). 

L'auteur  s'est  attaché  dans  ce  travail  à  la  comparaison  des  propriétés 
de  plusieurs  éthers  homologues  de  la  série  cétylique,  qu'il  a  préparés 
à  l'état  de  pureté. 

Vacétate  de  cétyle  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  chlorhy- 
drique  desséché  dans  de  l'alcool  cVtylique  dissous  dans  de  l'acide  acé- 

(1)  Annalen  der  Cheniie  und  Pharmacie^  t.  cxxxi,  p.  283.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.) 
Septembre  1864. 
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tique  cristallisable  et  qu'on  chauffe  le  mélange.  En  ajoutant  de  Teau, 
il  se  sépare  une  huile  qu'on  lave  d'abord  avec  une  dissolution  étendue 
de  carbonate  de  soude,  puis  avec  de  Teau  chaude,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y 
ait  plus  de  réaction  acide.  L'acétate  de  célyle  est  un  liquide  oléagi- 
neux, incolore,  rappelant  l'odeur  de  l'acide  acétique.  A  14<»  centigr., 
il  se  prend  en  une  masse  cristalline,  composée  d'aiguilles;  il  se  liqué- 
fie entre  18  et  19°.  Son  poids  spécifique,  à  ?0<»  centigr.,  est  0,858;  sous 
une  pression  de  202,5  millim.  de  mercure  (la  pression  barométrique 
extérieure  étant  de  752,5  millim.),  il  distille  de  220  à  225<'  centigr. 

Le  butyrate  de  cétyle,  préparé  d'une  manière  analogue,  est  une  huile 
incolore  d'une  odeur  faible,  rappelajit  celle  de  l'acide  butyrique.  11  se 
prwid  en  cristaux  à  -|- 15°  centigr.  et  se  liquéfie  à  20°  centigr.;  il  bout 
entre  160  à  170°  centigr.,  sous  une  pression  de  202,5  millimètres  de 
mercure. 

Le  valérate  de  cétyle,  obtenu  par  le  même  procédé,  est  une  matière 
grasse  incolore,  ayant  un  peu  l'odeur  de  l'acide  valérique.  Il  fond  à 
25°  centigr.,  se  solidifie  à  20°  centigr.  Sa  densité  est  0,852  à  20°  centigr. 
Il  bout  entre  280  et  290°  centigr.,  sous  une  pression  de  202  millimètres 
de  mercure. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  formiate  de  cétyle;  en  général,  la  faci- 
lité de  préparer  les  éthers  cétyliques  s'accroît  à  mesure  que  le  poids 
atomique  de  l'acide  s'élève. 

Le  tableau  suivant  fait  ressortir  les  rapports  qui  existent  entre  les 
propriétés  des  éthers  cétyliques. 


Point  d'ébullition  à  la 
pression  de  202  milli- 
mètres de  mercure. . 

Point  de  fusion 

Point  de  solidification. 

Densité  à  20° 

Acétate 

de 
côtyle. 

Diffé- 
rence. 

Butyrate 
cétyle. 

Diffé- 
rence. 

Valérate 

de 
cétyle. 

222-225° 
18°,5 

14° 
0,858 

40° 

1°   1/2 
)) 
» 

260-270° 
20° 
45° 
0,856 

20° 
5° 
» 
» 

280-290° 
25° 
20° 
0,852 

L'auteur,  en  préparant  l'aldéhyde  céiylique,  a  trouvé  qu'elle  fondait 
entre  46  et  47°  centig.,  et  se  solidifiait  à  45°  centigr.  M.  Fridau  avait 
fixé  le  point  de  fusion  à  52°  centigr.  et  le  point  de  solidification  à 
50°  centigr.  Voici  la  solubilité  de  l'aldéhyde  cétylique  dans  Télher  et 
l'alcool:  100  parties  d'éther  dissolvent,  à  0°,  41  parties,  et  à  46», 

NODV.  SÊB.,  T.  III.  1865.  —  soc.  CHIM.  28 
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i6  parties  d'aldéhyde;  100  parties  d'alcool  à  98  centièmes  dissolvent, & 
16^^  0,64  parties,  et  à  la  température  de  rébullition  12  parties  d'aldé- 
hyde ;  enfin,  100  parties  d'alcool  à  84  centièmes  dissolvent  0,23  parties 
à  160,  et  à  la  température  de  Tébullition  4  parties  d'aldéhyde. 

L'aldéhyde  cétylique  ne  se  combine  ni  à  l'ammoniaque  ni  aux  bi- 
sulfites. Sa  dissolution  alcoolique  est  à  peine  altérée  à  la  température 
de  rébullition  par  l'azotate  d'argent  ammoniacal. 

Beeherehes  sar  l'eMienee  de  Myrtus  pimenta^  par  BI.  €.  OESEA  (i). 

L'auteur  a  établi  que  l'essence  de  Myrtus  pimenta  a  une  composition 
analogue  à  celle  de  l'essence  de  girofle.  L'essence  brute  a  les  pro* 
priétés  suivantes  :  elle  est  visqueuse,  d'un  brun  clair  et  présente  une 
odeur  semblable  à  celle  de  l'essence  de  girofle;  à  8°,  sa  pesanteur  spé- 
cifique est  1^03.  Mise  en  contact  avec  de  la  potasse  concentrée,  elle 
s'échauffe  et  se  trouble  ;  à  chaud,  après  addition  d'eau,  ce  trouble 
disparaît  et  une  huile  neutre  vient  surnager  le  liquide  aqueux.  Des- 
séchée sur  le  chlorure  de  calcium,  et  après  plusieurs  rectifications,  cette 
huile  bout  à  255»  centigrades;  sa  densité  est  de  0,98  à  8®;  elle  est  inco- 
lore, assez  épaisse  et  d'une  odeur  rappelant  celle  de  l'essence  de  téré- 
benthine. Elle  dévie  faiblement  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  C'est 
un  hydrocarbure  identique  avec  celui  qu'on  extrait  de  l'essence  de 
girofle,  et  isomère  de  l'essence  de  térébenthine.  L'auteur  pense  que  sa 
composition  doit  être  exprimée  par  la  formule  -G'^H^. 

La  partie  dissoute  dans  la  potasse  qui  constitue  le  tiers  environ  de 
l'essence  brute  est,  après  élimination  complète  de  l'hydrocarbure, 
séparée  de  l'alcali  par  l'acide  sulfurique  étendu,  lavée  et  soumise  à  la 
distillation.  On  obtient  ainsi  une  huile  qui  a  tous  les  caractères  de 
l'acide  eugénique.  L'auteur  a  repris  l'élude  des  propriétés  chimiques 
de  cet  acide  et  a  constaté  les  faits  suivants  :  Traité  par  Tacide  azotique 
fumant,  il  s'oxyde  et  se  transforme  en  acide  oxalique  et  en  une 
résine  d'une  saveur  amère.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  il  ne 
donne  pas  de  sulfacide,  mais  une  résine  rouge.  Le  perchlorure  de 
phosphore  le  noircit,  il  se  forme  du  protochlorure  de  phosphore  en 
même  temps  qu'un  gaz  inflammable  brûlant  avec  une  flanmie  verte. 

Le  protochlorure  de  phosphore,  ajouté  à  son  volume  d'acide  eugé- 
nique, réagit  lentement  à  froid;  vers  60°  centigrades,  l'action  est  plus 
énergique  et  la  température  du  mélange  s'élève  à  120**  centigrades  :  il 

(1)  AnncUen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  277.  [Nouv.  sér.,  t.  LV.] 
Septembre  1864. 
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se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique,  du  protochlorurje  de  phosphore  en 
excès  et  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  verte.  On  chauffe  à  ^30°  cen- 
tigrades le  résidu^  qui  se  prend  en  une  masse  d'un  jaune  paille  foncé. 
On  peut  en  extraire  deux  produits  différents^  dont  l'un  est  soluble  et 
l'autre  insoluble  dans  Téthër.  Le  premier  est  une  huile  épaisse  de  cou- 
leur foncée,  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  complètement  de 
l'autre  produit,  mais  il  présente  tous  les  caractères  de  l'acide  eugé- 
nique anhvdre 

Ce  composé  est  plus  visqueux  que  Tacide  eugénique  e.t  ne  se  volatilise 
pas  sans  décomposition  ;  en  contact  avec  la  potasse  aqueuse,  il  se  dis- 
sout en  régénérant  de  Tacide  eugénique. 

Le  produit,  insoluble  dans  Télher,  se  présente  â  l'état  d'une  poudre 
amorphe  d'un  jaune  paille,  très-peu  soluble  dans  l'alcool;  l'eau  bouil- 
lante en  dissout  une  partie  et  devient  acide.  Cett«  dissolution  produit 
avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  d'un  jaune  clair,  colore  les  sels  de 
fer  au  maximum  en  vert  en  les  ramenant  au  minimum,  transforme  le 
bichlorure  de  mercure  en  prolochlorure,  surtout  à  chaud,  et  réduit 
l'azotate  d'argent.  Cette  combinaison  se  dissout  dans  les  alcalis  en  don- 
nant un  liquide  d'un  brun  clair,  qui,  spontanément  et  par  la  chaleur, 
se  fonce;  distillée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  elle  dégage  de 
l'acide  eugénique. 

Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  se  boursoufle  san$ .fondre;  il  se  dégage 
en  même  temps  des  gaz  qui  renferment  du  phosphore  et  il  reste  une 
masse  charbonneuse  dans  laquelle  on  constate  la  présence  de  l'acide 
phosphorique.  La  combinaison  renferme  donc  les  éléments  de  l'acide 
eugénique  et  de  l'acide  phosphoreux.  Sa  formule  est  -G*0H*3phO^^.  C'est 
de  l'acide  eugénylphosphoreux,  qui  dérive  de  l'acide  phosphoreux 

.par  la  substitution  du  radical  eugényle  à  l'hydrogène 

Phn 

il  est  analogue  à  l'acide  éthylphosphoreux 


Ph'" 

H 
H 


^3 
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découvert  par  M.  WurtE  ;  sa  formatioa  pt  ses  principales  propriétés 
chimiques  ont^  du  reste,  beaucoup  de  rapports  avec  ce  dernier  acide. 
La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante : 

5(«"S"^}^)  +  PhCl3  =  3HC1  +  €.«HhS^  +  2(|;:Eltl^) 

Sar  rérlelBone,  Tarlinilne  et  l'aelde  qnlnlqae  par  M.  C.  E^VEIIGES 

et  HIHBnBl4llAlf]ir  (1). 

En  examinant  les  produits  de  la  distillation  de  Facide  quinique,  parmi 
lesquels  M.  Woehler  pensait  avoir  trouvé,  outre  Thydroquinone  et  un 
peu  d'acide  salicylique^  de  l'acide  benzoïque,  de  l'acide  phénique  et 
du  benzol,  MM.  G.  Zwenger  et  C.  Himmelmann  (2)  n'ont  pas  trouvé 
traces  de  ces  deux  derniers  corps  ;  mais  ils  ont  obtenu  beaucoup  d'acide 
benzoïque,  de  Thydroquinone  et  de  la  pyrocatécbine. 

L'éricinone,  que  M.  Uloth  a  extraite  des  éncinées,  s'y  trouvait  égale- 
ment à  côté  de  la  pyrocatécbine.  Les  auteurs  ont  reconnu  que  cette 
éricinone  et  l'bydroquinone  étaient  identiques.  Gette  identité,  qui  avait 
déjà  été  soupçonnée  par  Hesse,  fut  prouvée  en  opérant  sur  l'éricinone 
préparée  par  M.  Uloth  lui-môme.  Par  la  distillation  de  l'acide  quinique, 
il  est  très-difficile  d'obtenir  de  l'bydroquinone  qui  ne  soit  pas  souillée 
par  des  corps  étrangers;  dans  ce  cas,  son  point  de  fusion  n'est  plus 
aussi  élevé  et,  après  quelque  temps;  elle  prend  une  couleur  plus  fon- 
cée. Malgré  cela,  traitée  à  chaud  par  l'azotate  d'argent,  elle  donne  de 
l'hydroquinone  ou  de  la  quinone  verte;  cette  réaction  se  produit  éga- 
lement avec  l'éricinone  de  M.  Uloth;  les  auteurs  en  ont  conclu  que 
c'était  de  l'bydroquinone  impure. 

Ils  ont  recherché  si,  indépendamment  des  baies  de  mirtille,  d'autres 
végétaux  de  la  famille  des  éricinées  contenaient  aussi  de  l'acide  qui- 
nique, de  l'arbutine  ou  un  autre  corps  qui  pût  fournir  de  l'hydroqui- 
none. A  cet  effet,  ils  ont  traité  une  infusion  aqueuse  dej^rola  umbeU 
lata  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  obtenu  ne  contenait  pas 
traces  d'acide  quinique;  la  dissolution,  débarrassée  du  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré  et  évaporée  à  sec,  a  fourni  un  résidu  dans  lequel  il  se 
trouvait  de  l'hydroquinone  et  de  la  quinone,  mais  il  ne  s'en  est  pas  sé- 
paré de  cristaux  d'arbutine.  On  n'obtient  ceux-ci  qu'en  faisant  digérer 

(1)  Journal  fur  praktiscfm  Chemie^  t.  xciv,  p.  109.  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  203. 
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le  résidu  avec  un  mélange  de  8  parties  d'éther  et  i  partie  d'alcool,  qui 
enlève  les  corps  empêchant  la  cristallisation. 

L'arbuline,  préparée  de  cette  manière,  avait  tous  les  caractères  qui 
lui  sont  propres  :  point  de  fusion  à  170°,  composition  C^^H'^O**  (à  100<»); 
traitée  par  un  acide,  elle  se  dédoublait  en  sucre  et  en  hydroquinone. 
Cette  séparation  était  produite  môme  par  Tacide  acétique  et  paraissait 
aussi  se  faire  graduellement,  sans  Tintervention  d*un  acide.  L'arbu- 
tine,  desséchée  à  Tàir,  contenait  ii,7  p.  %  =  ^  équivalents  d'eau  de 
cristallisation,  tandis  que  celle  qu'on  avait  extraite  des  feuilles  de  bus- 
serole  n*en  contenait  que  i  équivalent. 

La  pyrola  umbellata  fournit  une  quantité  notable  d'arbutine  ;  les  au- 
teurs recommandent  son  emploi  pour  Textraction  de  ce  corps. 

Prddaetleii  de  phloroglnelne  aa  moyen  da  eaehoa, 
par  Bf.  HLASIIVETZ  (1). 

M.  J.  Malin  a  découvert  parmi  les  produits  de  décomposition  de  la 
catéchine  par  de  l'hydrate  de  potasse  caustique  fondu  outre  l'acide 
protocatéchique  également  de  la  phloroglucine. 

La  formation  de  ce  Composé  ne  cadrant  pas  avec  les  formules  de  la 
catéchine  établies  en  dernier  lieu  par  MM.  Kraut  et  van  Delden, 
M.  Hlasiwetz  propose  la  formule  -G^^H^s^s^  qui  rend  mieux  compte 
des  principales  transformations.  En  effet  : 

^19H18^8  -I-  2^  =  -G7H6-9^4  +  2€6H6^3 

Catéchine.  Acide  Phloroglucine. 

protocatéchique. 

Le  kino,  dans  lequel  on  avait  signalé  déjà  précédemment  la  pré- 
sence de  la  catéchine,  est,  d'après  M.  Hlasiv^etz,  la  matière  première 
qui  fournit  le  plus  économiquement  la  phloroglucine.  On  en  obtient 
^  2  p.  ®/o  du  poids  du  kino. 

Sur  l'acide  oxygummique,  par  M.  A,  BEYEB  (2).  . 

Lorsqu'on  prépare  Tacide  gummique,  il  se  forme  en  même  temps 
un  autre  acide  plus  riche  en  oxygène,  que  l'auteur  nomme  acide 
ooey gummique.  En  décomposant  le  sucre  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  et 
de  la  potasse,  on  obtient  une  liqueur  qu'on  précipite  par  le  chlorure 
de  baryum,  après  l'avoir  rendue  faiblement  alcaline  avec  de  l'ammo- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xciv,  p.  58.  1865. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  353.  [Nouv.  ftér.,  t.  lv.] 
Septembre  1864* 
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niaque;  par  la  dessiccation  du  précipité  au  bain-marie,  le  gummatese 
décompose,  et  il  se  forme  de  l'oxygummate  en  môme  temps  que  du 
carbonate  de  baryte.  Le  sel  de  baryte,  traité  par  Tacide  sulfurique 
faible,  fournit  un  liquide  qu*on  parvient  à  faire  cristalliser.  La  quantité 
des  cristaux  obtenus  est  faible  relativement  à  la  proportion  d'acide 
gummique  formé.  l.*acide  oxygummique  cristallise  en  aiguilles  bril- 
lantes, qui  sont  des  prismes  hexagonaux;  il  est  soluble  dans  Peau  et 
dans  l'alcool.  Sa  dissolution  est  fortement  acide. 

Dans  une  atmosphère  desséchée  par  Tacide  sulfurique,  ainsi  qu'à 
l'air  et  à  la  température  ordinaire,  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en 
une  poudre  blanche  soluble  dans  l'eau.  Chauffé  au-dessus  de  130°,  il 
se  décompose  en  se  boursouflant;  il  se  dépose  du  charbon,  et  il  se 
dégage  des  vapeurs  acides  d'une  odeur  empyreumatique  et  piquante; 
le  résidu  est  acide.  Sa  composition  est  exprimée  par  C^H^O*^.  Il  se 
forme  aux  dépens  des  éléments  de  l'acide  gummique  par  l'élinoina- 
tion  d'acide  carbonique  et  la  fixation  d'oxygène. 

C6H5O10  —  C^O*  +  05  =  C^RSO*». 

L'acide  oxygummique  est  bibasique  et  peut  échanger  2  équivalents 
d'eau  contre  2  équivalents  de  base. 

Sel  d'argent,  2  AgO,C*H30^.  —  L'azotate  d'argent  donne  avec  les  sels 
alcalins  neutres  un  précipité  blanc  volumineux,  peu  soluble  dans 
l'acide  acétique,  très-soluble  dans  l'acide  azotique.  L'oxygummate  d'ar- 
gent est  moins  sensible  à  l'action  de  la  lumière  que  le  gummate 
d'argent;  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelque  temps  qu'il  brunit.  Le  sel 
desséché,  chauffé  au-dessus  de  100^,  déflagre  comme  l'oxalate  d'argent. 

Sel  de  baryte,  2  BaO,C*H30^.— Les  solutions  neutres  d'acide  oxygum- 
mique donnent,  avec  du  chlorure  de  baryum,  d'abord  un  précipité  vo- 
lumineux, devenant  bientôt  cristallin,  assez  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique.  Chauffé  à  100°,  il  dégage 
peu  d'eau. 

L'auteur  explique  la  formation  de  l'acide  oxygummique  en  admettant 
que  la  combinaison  de  gomme  et  de  baryte  qui  se  dépose  en  même 
temps  que  le  gummate  de  baryte  dans  la  dissolution  ammoniacale  de 
sucre  décompose  celui-ci.  Il  est  bien  certain  que  la  baryte,  dans  cette 
combinaison,  n'a  pas  perdu  son  action  alcaline. 

Lorsqu'on  dessèche  du  gummate  de  baryte  pur,  imprégné  préalable- 
ment d'un  peu  d'eau  de  baryte,  au  bain-marie,  vers  70  ou  80°,  une 
grande  partie  du  sel  se  transforme  en  carbonate  de  baryte,  et  en  dé- 
composant par  Tacide  sulfurique,  on  obtient  des  cristaux  d'acide  oxy- 
gummique. 
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Aetl«ii  de0  aldéhyde*  sur  len  amldes,  par  BI.  Haso  SCHIFF  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'amylamine  sèche  et  d'aldéhyde 
œnanthique  ou  benzoïque  il  y  a  élimination  d*eau  et  Ton  obtient  deux 
diamides  :  la  âmnanthylidène-diamylamine 

AZ*    €7H*4  =  ^24H50A22, 

et  la  ditoluydène-diamylamine 

(€7H5 
'  Az2M;7H5  =  ^24H24Az2; 

ce  sont  deux  liquides  huileux,  insolubles  dans  Teau,  exempts  de  pro- 
priétés basiques.  A  une  température  élevée,  ils  brunissent  et  distillent 
avec  une  légère  décomposition. 

La  conine  s'échauffe  à  peine  avec  les  aldéhydes;  il  y  a  élimination 
d'eau.  Avec  les  aldéhydes  acétique,  acrylique  et  œnanthique^  on  ob- 
tient des  liquides  denses  qui  ne  se  combinent  pas  aux  acides.  Les  dé- 
rivés acétique  et  acrylique  forment  des  chloroplatinates. 

Lorsqu'on  traite  l'œnanthol  par  l'ammoniaque  sèche,  il  se  manifeste 
un  dégagement  de  chaleur  considérable;  une  grande  quantité  d'eau 
est  éliminée  et  l'on  obtient  un  liquide  huileux  qui  est  la  trûBuan- 
thylidéne-diamine 

i  ^7H14 
Az2    ■G7H14=:  -G2*H«Az2. 
(  ^7H14 

Cette  amide  est  très-stable,  puisqu'elle  distille  sans  décomposition  au- 
dessus  de  400°;  elle  ne  jouit  pas  des  propriétés  des  bases. 

L'hydrogène  typique  des  bases  est  donc  toujours  entièrement  enlevé 
par  l'oxygène  des  aldéhydes  et  remplacé  par  le  résidu  biatomique  de 
ces  derniers. 

Sar  les   eombliialsoiis  de  la  nicotine  avec  le  bromes 

par  M.  €.  HlIBER  (2). 

Lorsqu'on  verse  lentement  une  solution  éthérée  de  nicotine  dans 
une  solution  éthérée  de  brome,  le  mélange  s'échauffe,  se  trouble  et 
prend  une  coloration  jaune  ;  au  bout  de  quelques  moments  il  se  forme 

(1)  Comptes  rendus^  t.  l,  p.  32. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxi,  p.  257.  [Nouv.  sér,,  t.  lv.] 
Septembre  1864. 
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des  gouttes  huileuses  d'un  rouge  de  saug^  qui  se  réunissent  peu  à  peu. 
Pour  produire  cette  réaction,  on  prend  une  partie  de  nicotine  et  trois 
parties  et  demie  de  brome,  Tun  et  l'autre  dissous  dans  5  à  6  fois  leur 
volume  d*élher.  On  lave  la  combinaison  plusieurs  fois  avec  de  l'éther 
et  on  la  fait  dissoudre  dans  Talcool;  au  bout  de  18  heures  environ,  on 
obtient  des  cristaux  prismatiques,  de  couleur  rose  et  très-brillants.  Od 
sépare  les  cristaux  de  Peau-mère  et  on  les  dessèche  rapidement  entre 
des  doubles  de  papier  Joseph.  Leur  composition  est  exprimée  par  la 
formule  ^*<^H*3Az*BrS  qu'il  convient  d'écrire 

(^iOHi2Br2Az2,HBr  j  Brî)  ou  |5^6gMAz2,irBr|Brî, 

c'est  le  bromure  de  bromhydrate  de  nicotine  bromée  ;  la  réaction  qui 
lui  donne  naissance  peut  être  traduite  par  Téquation  suivante  : 

^*0H44Az2  4-  6  Br  =  (^*0H*2Br*Az2,HBr  |  Br^)  +  HBr. 

A  'Pair,  ces  cristaux  dégagent  de  Tacide  bromhydrique,  prennent 
une  nuance  plus  claire,  perdent  leur  éclat  et  deviennent  humides; 
dans  le  vide,  ils  abandonnent  également  de  Tacide  bromhydrique, 
mais  conservent  leur  éclat  et  leur  couleur  rouge.  Peu  solubles  dans 
Peau,  ils  ne  se  dissolvent  que  d'une  manière  insignifiante  dans  l'éther. 
Les  dissolutions  se  décolorent  au  bout  de  quelques  heures;  c'est  la 
solution  alcoolique  qui  présente  ce  phénomène  le  plus  rapidement.  Si 
l'on  fait  chaufiFer  les  cristaux  avec  de  Peau  ou  de  l'alcool,  ils  fondent, 
dégagent  du  brome  et  forment  ensuite  une  dissolution  limpide  et  inco- 
lore (1).  • 

Exposés  à  une  température  de  100°  centigrades^  ces  cristaux  perdent 
leur  éclat,  s'agglomèrent  et  dégagent  de  Pacide  bromhydrique. 

Comme  il  vient  d'être  dit,  ces  cristaux  dégagent  du  brome  lorsqu'on 
les  fait  bouillir  avec  de  Peau  ou  de  Palcool,  et  il  reste  une  liqueur  in- 
colore. Cette  circonstance,  ainsi  que  la  coloration  rose,  font  voir  qu'ils 
renferment  une  partie  du  brome  juxtaposée.  La  liqueur  qui  reste  après 
Pébullition  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  de  bromure 
d'argent,  ce  qui  indique  qu'une  autre  portion  du  brome  est  renfermée 

(1)  Lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  Palcool,  on  constate  en  même  temps  que  l'o- 
deur du  brome,  celle  de  Paldébyde  qui  se  forme  par  suite  d'une  oxydation  (to 
l'alcool  par  le  brome.  A  la  température  ordinaire,  le  brome  mis  en  liberté,  forfl» 
avec  Palcool  du  bromal  et  de  Pacide  bromhydrique,  en  vertu  de  Péqaalioa 
suivante  : 

-G2H6#  +  8Br  =  ^HBr3#  +  5HBr. 
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sous  forme  d*acide  bromhydrique  dans  la  combinaison.  Pour  déter- 
miner la  quantité  de  brome  qui  est  simplement  juxtaposée  dan0  ce 
sel,  on  y  a  ajouté  de  Teau  et  on  y  a  fait  passer  un  courant  d*acide  sul- 
fureux ;  il  s'est  formé  de  Tacide  bromhydrique  et  de  Tacide  sulfurique, 
dont  la  quantité  a  servi  à  fixer  le  nombre  d'atomes  de  brome. 

Nicotine  bibromée,  —  Lorsqu'on  broie  les  cristaux  rouges  avec  de  la 
potasse,  ils  se  ternissent,  deviennent  pâteux,  blancs  et  disparaissent 
complètement  en  donnant  une  liqueur  légèrement  colorée  en  jaune; 
toutefois,  après  quelques  moments,  il  se  forme  un  précipité  blanc, 
caséeux,  qui  se  rassemble  rapidement.  On  enlève  la  dissolution  alca- 
line et  on  lave  la  masse  blanche  avec  un  peu  d'eau  froide,  jusqu'à  ce 
que  celle-ci  ne  présente  plus  de  réaction  alcaline;  on  fait  dissoudre 
ensuite  dans  de  Peau  à  60  ou  70°  centigrades^  et  on  obtient  une  disso- 
lution incolore  qui  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles 
blanches  et  soyeuses. 

Si  au  lieu  de  potasse  on  se  sert  d'ammoniaque^  les  mêmes  phéno- 
mènes ont  lieu,  seulement  il' se  dégage  de  l'azote,  qui  provient  de  la 
décomposition  de  l'ammoniaque  par  le  brome.  L'oxyde  d'argent,  ré- 
cemment préparé,  agit  en  présence  de  l'eau  comme  la  potasse. 

Ces  cristaux,  obtenus  de  l'une  ou  de  l'autre  manière,  peuvent  at- 
teindre jusqu'à  un  demi-pouce  de  longueur  par  une  évaporation  lente; 
mais  leurs  faces  ne  sont  pas  régulièrement  développées. 

A  l'étal  de  pureté,  ils  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  ;  la  moindre  trace  d'al- 
cali qui  y  adhère  suffit  pour  qu'ils  deviennent  bruns  au  contact  de 
l'air  ;  le  mieux  est  donc  d'employer  pour  leur  préparation  de  l'ammo- 
niaque dont  l'excès  se  volatilise  facilement. 

Ce  corps  est  de  la  nicotine  bibromée  -G'^HiaBr^Az^.  Celle-ci  est  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  peu  dans  l'eau  froide,  Irès-soluble  dans  Talcool 
et  peu  dans  l'élher;  elle  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  sans  odeur  et 
sans  saveur.  Chauffée  à  100°  centigrades,  elle  se  ramollit;  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  elle  noircit  et  se  décompose.  Chauff'ée  dans 
l'eau,  elle  fohd  et  se  dissout  difficilement  ;  par  le  refroidissement,  elle 
se  prend  de  nouveau  en  cristaux.  La  dissolution  aqueuse,  qui  peut  être 
évaporée  au  bain-marie  sans  décomposition,  donne,  avec  du  bichlorure 
de  platine,  par  une  évaporation  lente,  un  sel  double  de  platine  sous 
forme  d'aiguilles  jaunes  groupées  en  étoiles.  Les  acides  dissolvent  faci- 
lement la  nicotine  bromée;  chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  régénère 
la  nicotine;  les  cristaux  rouges  se  comportent  de  la  même  manière. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  nicotine  bromée  de 
l'acide  chlorhydrique  avec  du  bichlorure  de  platine,  on  obtient  le  com- 


4i2  CHIMIE  ORGANIQUE. 

posé  €*0H«Br«Az2,HCl,PtCl*,  sous  la  forme  de  précipité  jaune.  La  so- 
lution aqueuse  de  cette  combinaison  la  dépose  sous  forme  d*aiguilles 
groupées  en  étoiles. 

La  nicotine  bromée  ne  produit  pas  de  précipité  avec  les  dissolutions 
métalliques^  excepté  avec  le  bicblorure  de  mercure;  en  solution 
aqueuse,  elle  y  détermine  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  cristallisant  par  le  refroidissement;  avec  Tazotate  de  prot- 
oxyde  de  mercure,  elle  forme  un  précipité  blanc  sale;  avec  Tacétate 
basique  de  plomb,  un  précipité  blanc  au  bout  de  quelque  temps. 

La  nicotine  bromée  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisant  plus 
facilement  que  les  composés  correspondants  de  nicotine;  ils  renfer- 
ment deux  atomes  d'acide  pour  une  molécule  de  base.  Ainsi  le  chlor- 
hydrate est  : 

^iOHi2Br2Az2,2HCl. 

Bromhydrate  basique  de  nicotine  bromée, — Les  cristaux  rouges,  chauf- 
fés soit  avec  de  Teau,  soit  avec  de  Talcool,  perdent  du  brome,  et  il 
reste  une  liqueur  incolore  dans  laquelle  Tazotate  d'argent  produit  un 
précipité. 

Évaporée  dans  le  vide,  cette  liqueur  se  transforme  en  un  sirop  qui 
est  du  bromhydrate  basique  de  nicotine  bromée, 

^iOHi2Br2Az*,HBr. 

Bromhydrate  neutre  de  nicotine  bromée,  —  Lorsqu'on  traite  une  disso- 
lution alcoolique  de  cristaux  rouges  par  de  l'hydrogène  sulfuré,  il  se 
dépose  du  soufre;  la  dissolution  se  décolore  et  devient  acide.  Il  se 
forme,  dans  ce  cas,  du  bromhydrate  neutre  de  nicotine  bromée, 

€iOH42Br2Az2,  2  HBr, 

qu'on  peut  obtenir  sous  forme  de  cristaux  incolores. 

Les  bromhydrates  neutre  et  basique,  traités  à  froid  par  la  potasse  ou 
l'ammoniaque^  se  transforment  l'un  et  l'autre  en  nicotine  bromée. 

M.  Wertheim  avait  attribué  à  l'iodonicotine  la  formule  brute 
^lofli^Az^F,  l'auteur  propose  d'y  ajouter  un  atome  d'hydrogène  et  de 
la  représenter  de  la  manière  suivante  : 

^40Hi4Az2,HI }  12; 

ainsi  modifiée^  l'iodonicotine  correspond  au  bromure  de  l'auteur,  avec 
la  différence  qu'il  renferme  de  la  nicotine  au  lieu  de  nicotine  bromée. 
L'auteur  a  examiné  l'iodonicotine  et  a  trouvé  qu'en  la  faisant  bouillir 
avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'iode,  il  reste  en  dis- 
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solutioiT  de  l'acide  iodhydrique.  Ce  fait  prouve  que  riodonicotine  ren- 
ferme de  Pacide  iodhydrique.  Pour  dt^terrainer  la  quantité  diode 
simplement  juxtaposée,  Tauteur  a  traité  l'iodonicotine  par  Tliydrogène 
sulfuré  à  Tabri  de  l'air;  la  quantité  de  soufre  éliminé  qu'il  a  déter- 
minée avec  soin  confirme  la  présence  de  deux  atomes  d'iode.  L'exis- 
tence de  l'acide  iodliydrique  dans  l'iodonicotine  ne  peut  être  expli- 
quée que  par  la  formation  d'un  produit  de  substitution  de  la  nicotine; 
la  masse  sirupeuse  rouge  qui  se  sépare  avant  la  production  des  ai- 
guilles rouges  dans  la  préparation  décrite  par  M.  Wertheim  serait  la 
combinaison  renfermant  la  nicotine  iodée  ;  les  équations  suivantes 
rendraient  compte  de  la  formation  de  ces  composés  : 

[1]     ^*0Hi4Az2  +  16  =  (€*0Hi2i2Az2,Hl  +  12)  +  HI 

Mas.e  sirupeuse  ronge. 

[2]     ^iOIlt^Azî  +  HI  4-  I*  =  (€<0Hi4Az2,HI  +  1*) 

Cristaux  rouges  (l'iodonicotine. 

L'iode  agirait  donc  comme  le  brome  sur  la  nicotine. 

Sur  ane  mallère  colorante  Jaune  dérivée  de  la  rosanlllne, 

par  M.  MAH  TOGEIi  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  abondant  courant  d'acide  azoteux  à  travers 
une  dissolution  alcoolique  de  fuchsine  du  commerce  ou  de  rosaniline 
pure,  on  observe  de  très-curieux  phénomènes  de  coloration.  Après 
peu  de  temps,  la  couleur  rouge  de  la  dissolution  passe  au  violet,  puis 
aiï^bleu  ;  si  l'ou  continue  l'action  de  l'acide  azoteux,  le  bleu  se  change 
en  vert,  puis  le  liquide  prend  rapidement  une  belle  couleur  jaune. 
En  évaporant  la  dissolution  au  bain-marie,  on  obtient  une  masse  vis- 
queuse d'un  brun  rougeâtre  qui,  refroidie  et  pulvérisée,  fournit  le 
principe  colorant  d'une  belle  couleur  rouge  cinabre. 

D'après  une  analyse  de  l'auteur,  ce  corps  aurait  pour  formule 

Ci6H8Az06. 

Il  a  plutôt  les  caractères  d'un  acide  que  ceux  "d'une  base.  Peu  soluble 
dans  les  acides  étendus,  il  se  dissout  plus  facilement  dans  les  acides 
concentrés;  les  alcalis  le  dissolvent  très-bien.  Les  acides  le  séparent 
de  sa  dissolution  alcaline  sous  forme  d'une  masse  floconneuse  qui  sur- 
nage le  liquide.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  le 
chloroforme  et  l'élher;  l'eau  ne  le  dissout  pas. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcxiv,  p.  128. 
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mur  le  prUielpe  du  ratankla,  par  M.  HVITTSTEIM  (i). 

En  examinant  un  extrait  de  ratanhia  américain,  l'auteur  a  obtenu 
un  alcaloïde  paraissant  identique  avec  la  tyrosine«  Un  résultat  ana- 
logue vient  d'être  obtenu  par  M.  Ruge,  à  cela  près  que  la  tyrosine  ayant 

pour  formule  : 

C*8Ht2AzO«, 

la  base  trouvée  par  M.  Ruge  se  formule  par 

C20Hi2AzO«. 

M.  Ruge  lui  donne  le  nom  de  ratanhine. 
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Étude  sar  les  ronctlens  des  reailles,  par  M.  BOIJSSlMGAlJIiT  (S). 

Les  recherches  du  docteur  Saussure  ont  prouvé  que  les  végétaux  en 
présence  de  l'acide  carbonique  pur,  et  à  la  lumière,  n'exhalenl  pas 
d'oxygène  ;  il  faut  que  l'acide  carbonique  soit  môle  â  un  autre  gaz^  tel 
que  l'azote  atmosphérique,  par  exemple,  dont  l'action  mécanique  pa- 
rait nécessaire,  sans  doute  pour  opérer  le  déplacement  de  l'oxygène  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

Les  nouvelles  expériences  de  M.  Boussingault  confirment  les  résultais 
du  docteur  Saussure;  il  a  reconnu,  en  effet,  qu'une  diminution  de 
pression  produit,  relativement  à  l'évolution  de  l'oxygène,  le  même  effet 
que  la  présence  d'un  gaz  étranger. 

Voici  comment  M.  Boussingault  résume  son  travail  : 

1^  Les  feuilles  exposées  au  soleil  dans  de  l'acide  carbonique  pur  ne 
décomposent  pas  ce  gaz,  ou,  si  elles  le  décomposent,  ce  n'est  qu'avec 
une  excessive  lenteur. 

2°  Les  feuilles  exposées  au  soleil  décomposent  rapidement  l'acide 
carbonique  quand  ce  gaz  est  mêlé  à  l'air  atmosphérique. 

L'oxygène  de  l'air  ne  parait  pas  intervenir  dans  le  phénomène. 

3°  Les  feuilles^  exposées  au  soleil  décomposent  rapidement  aussi 

(1)  Chem,  CentrabL^l^^hy  p.  1054-  —  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
t.  I,  4*  sér.,  p.  235. 

(2)  Comptes  rendus 1 1.  lx,  p.  872. 
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Tacide  carbonique  lorsque  ce  gaz  est  mélangé  soit  à  du  gaz  azote,  soit 
à  du  gaz  hydrogène. 

Quoique  la  décomposition  de  Tacide  carbonique  par  les  parties  vertes 
des  végétaux  soit  un  phénomène  de  dissociation^  le  carbone  et  l'oxy- 
gène se  séparant,  l'auteur  y  trouve  une  certaine  analogie  avec  un  phé- 
nomène tout  différent  dans  sçs  résultats^  l'union  d'un  combustible 
avec  l'oxygène  à  la  température  ordinaire  telle  que  la  combustion 
lente  du  phosphore.  En  effet  : 

1°  Le  phosphore  placé  dans  l'oxygène  pur  n'émet  pas  de  lumière,  ne 
brûle  pas,  ou  s'il  brûle  ce  n'est  qu'avec  une  excessive  lenteur. 

2**  Le  phosphore  placé  dans  un  mélange  d'oxygène  et  d'air  atmos- 
phérique brûle  en  devenant  lumineux. 

Z^  Le  phosphore  placé  dans  l'oxygène  mêlé  soit  à  du  gaz  azote,  soit 
à  du  gaz  hydrogène,  soit  du  à  gaz  acide  carbbnique,  brûle  en  émettant 
de  la  lumière. 

L'analogie  peut  être  poussée  plus  loin. 

Un  cylindre  de  phospore  ne  brûle  pas,  n'est  pas  phosphorescent  dans 
le  gaz  oxygène  pur  à  la  pression  de  0°^,76,  mais  il  devient  lumineux, 
il  brûle  aussitôt  que  cette  pression  tombe  à  i  ou  2  décimètres  de 
mercure.  Le  phosphore,  incombustible  dans  l'oxygèoe  pur  maintenu 
à  un  certain  degré  de  pression^  est  combustible  dans  le  môme  gaz 
raréfié. 

Le  24  août  1864,  on  a  exposé  au  soleil  pendant  30  minutes,  dans 
l'acide  carbonique  pur,  une  petite  feuille  de  laurier-rose  dont  la 
faible  dimension  était  commandée  par  le  diamètre  de  l'eudiomètre. 
La  pression  du  gaz^  à  cause  de  la  colonne  déprimante  de  mercure, 
était  de  0™,17.  On  a  obtenu  un  centimètre  cube  d'axygène;  or,  à  la 
pression  de  0^,74,  une  feuille  semblable  mise  dans  l'acide  car- 
bonique pur  n'aurait  certainement  pas  fourni,  dans  un  espace  de 
temps  aussi  limité,  un  volume  appréciable  d'oxygène. 

Ainsi,  il  ne  parait  pas  invraisemblable  que  la  dissociation  des  élé- 
ments de  l'acide  carbonique  par  les  feuilles  soit  déterminée  par  les 
mêmes  causes  mécaniques  qui  favorisent,  à  la  température  ordinaire, 
l'union  d'un  corps  combustible,  tel  que  le  phosphore,  avec  l'oxygène; 
à  savoir  :  l'intervention  de  gaz  inertes,  ayant  pour  effet  d'écarter, 
dans  le  premier  cas,  les  atomes  d'acide  carbonique,  dans  le  second 
cas  les  atomes  d'oxygène  ;  ces  gaz  inertes  agiraient  dans  ces  deux  cir- 
constances sur  le  gaz  actif  comme  le  ferait  une  diminution  de  pres- 
sion. 
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Seeherehes  phystotoslqae^  0ar  la  matière  aatylaeée  de»  tiMu  fœ- 
taux et  da  rele^  par  M.  le  doct.  MAC-DOMmBIiTi  (1). 

L'auteur  a  coDStaté  que  l'établissement  de  la  respiration  n'a  aucune 
relation  avec  la  disparition  de  la  matière  amylacée  des  tissus  du  fœtus. 
Cette  conclusion  est  fondée  sur  les  faits  suivants  : 

1°  Dans  le  tissu  articulaire,  où  la  matière  amylacée  se  montre  de 
très-bonne  heure,  elle  disparait  aussi  de  très-bonne  heure,  c'est-à-dire 
bien  avant  l'existence  de  la  respiration  ; 

2°  Il  en  est  de  môme  pour  la  matière  amylacée  des  cellules  de  la 
peau,  de  ses  appendices  cornés  et  de  quelques  autres  parties.  Cette 
matière  y  existe  en  grande  quantité  au  début  de  la  formation  de  rem- 
bryon,  et  on  n'en  trouve  plus  guère  de  trace  quelque  temps  avant  la 
naissance  ; 

3"^  Dans  le  tissu  pulmonaire  des  embryons  des  mammifères^  la  ma- 
tière est  en  grande  quantité  pendant  une  certaine  période.  Le  résidu 
sec  de  ce  tissu  contient  jusqu'à  50  pour  1000  de  matière  amylacée,  qui 
disparaissent  avant  la  fin  de  la  vie  intra-utérine  ; 

4°  Dans  le  tissu  niusculaire,  il  y  a  une  quantité  très-variable  de  ma- 
tière amylacée  chez  des  embryons  de  môme  âge,  mais  il  est  certain 
que  cette  quantité  est  fhoindre  à  l'époque  de  la  naissance  que  quelque 
temps  avant  et  qu'elle  y  reste  notable  encore  jusqu'après  la  naissance. 

L'auteur  a  encore  constaté  la  proportion  de  matière  amylacée  con- 
tenue dans  le  foie  de  plusieurs  animaux  psiraissant  à  l'état  de  santé. 

Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

Proportion 
Foid»  du  foie  de 

comparé  à  celui  du  corps  entier.  matière  amylacée. 

Comme  i  à  30  chez  les  chiens  4,5 

—  t  à  19  chez  les  chats  1,5 

—  1  à  35  chez  les  lapins  3,7 

—  1  à  44  chez  les  pigeons  2,5 

—  1  à  21  chez  les  cochons  d'inde  1,4 

—  1  à  26  chez  les  rats  2,5 

—  1  à  27  chez  les  hérissons  4,5 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  963. 
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CALOBIMÉTHIE  INDUSTRIELLE. 

Calorimèire  à  Tapear  d«  BI.  liOI<IiEY  (l). 

Les  calorimètres  usuels  sont  de  deux  espèces  :  le  Calorimètre  à  glace, 
servant  spécialement  pour  la  détermination  de  la  chaleur  spécifique 
des  corps,  et  le  Calorimètre  à  eau  employé  par  les  physiciens  pour  con- 
stater la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  des  corps  ou  par  les  combi- 
naisons de  différentes  substances. 

Il  est  bien  évident  que  pour  déterminer  la  chaleur  dégagée  par  la 
combustion  de  combustibles,  en  d'autres  termes  leur  effet  utile,  on 
pourra  mesurer  avec  des  appareils  de  môme  dimension  des  dégage- 
ments de  chaleur  plus  considérables,  en  ayant  recours  à  la  chaleur  la- 
tente de  la  vaporisation  de  Teau  au  lieu  de  se  borner  à  évaluer  seu- 
lement les  différences  de  température  d'un  poids  d'eau  déterminé, 
avant  et  après  l'expérience. 

En  effet  :  1°  Avec  le  calorimètre  à  eau  on  ne  peut  approcher  de  la 
température  d'ébuUition^  sans  entacher  les  résultats  d'incertitude. 

2"  On  est  limité  à  la  quantité  d'eau  que  l'appareil  peut  contenir, 
tandis  que  dans  les  calorimètres  à  vapeur  on  peut,  sans  inconvénient, 
ajouter  successivement  de  nouvelles  quantités  d'eau,  pourvu  qu'on  en 
détermine  exactement  le  poids  et  la  température. 

3°  On  peut  faire  absorber  à  chaque  molécule  d'eau  .au  moins  540 
unités  de  chaleur  latente,  qui  servent  ensuite  à  l'évaluation  de  la 
chaleur  de  combustion  ;  cette  circonstance  avantageuse  que  présente 
le  calorimètre  à  vapeur  fait  complètement  défaut  dans  le  calorimètre 
à  eau. 

On  comprend  d'après  cela  que  les  calorimètres  à  glace  et  à  eau 
n'aient  été  employés  que  pour  des  expériences  de  physique,  ou  pour 
déterminer  la  chaleur  dégagée  par  la  combustion  ou  combinaison  du 
soufre,  du  phosphore,  tlu  carbone  pur,  de  l'alcool,  des  gaz  combus- 
tibles, etc.  Pour  obtenir  des  résultats  techniques  ou  industriels  ces  ap- 
pareils sont  insuffisants. 

D'autre  part,  les  chaudières  à  vapeur,  qui  ont  servi  aux  recher- 
ches de  Brix,  Hariey,  etc.,  et  aux  expériences  en  grand  de  la  Société 

(1)  Schweiz.  Polyt.  Zeitschr,  U  x,  p.  18  (1865). 
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industrielle  de  Mulhouse  présentent  également  de  très-graves  îdcod- 
yénienls  pour  la  pratique  usuelle. 

Elles  exigent  de  grandes  masses  de  combustible ,  une  expérimen- 
tation prolongée  et  supposent  une  main-d'œuvre  et  d'autres  moyens 
pratiques  assez  dispendieux. 

En  outre,  dans  ces  grands  appareils  à  combustion,  il  faut  tenir 
compte  de  Técarlement  des  barres  du  foyer^  de  la  distance  de  la 
grille  à  la  chaudière^  de  la  section  et  de  la  longueur  des  carneaux,  élé- 
ments qui  varient  suivant  qu'on  emploie  un  combustible  plus  ou 
moins  dense,  à  flamme  longue  ou  courte,  bois,  houille,  tourbe  ou 
coke. 

Les  conditions  favorables  à  l'une  des  espèces  de  combustibles  sont 
défavorables  à  une  autre,  de  sorte  que,  rigoureusement  parlant,  les 
expériences  ne  seront  pas  .entièrement  comparables^  malgré  le  soin 
avec  lequel  elles  auront  pu  être  exécutées. 

Enfin  il  est  difficile  de  déterminer,  même  approximativement  les 
quantités  de  chaleur  absorbées  par  la  maçonnerie  ou  perdues  par  le 
rayonnement  et  en  raison  de  la  conductibilité  des  matériaux.  Aussi 
dans  ces  expériences  de  combustion  en  grand,  n'a-t-on  généralement 
en  vue  que  les  effets  pratiquement  utilisables. 

Le  problème  se  simplifie  sensiblement  si  au  lieu  de  faire  travailler 
la  vapeur  dégagée  des  chaudières,  c'est-à-dire  au  lieu  de  la  faire  servir 
comme  force,  motrice,  on  la  laisse  dégager  tout  simplement  dans  l'air. 

Dans  ce  cas  les  corrections  nécessaires  se  réduisent  à  révaluation  : 

1°  De  la  chaleur  absorbée  par  la  masse  de  l'appareil.  Cette  masse 
peut  être  représentée  par  un  poids  d'eau  ou  de  vapeur  équivalent  lors- 
qu'on connaît  la  chaleur  spécifique  et  la  température  du  réservoir 
d'eau. 

2°  Des  pertes  de  chaleur,  par  rayonnement  ou  transmission  des  pa- 
rois de  l'appareil  aux  objets  environnants. 

Ces  pertes  forment  une  fraction  beaucoup  plus  considérable  de  l'effet 
total  dans  le  calorimètre  à  eau  que  dans  celui  à  vapeur,  parce  que  ré- 
chauffement des  parois  est  en  rapport  avec  la  température  du  contenu 
et  non  en  raison  de  la  quantité  totale  de  chaleur  qui  a  été  dégagée 
dans  l'appareil  et  il  en  est  de  môme  de  la  déperdition  de  chaleur  par 
rayonnement  ou  par  communication. 

3o  De  la  chaleur  emportée  par  les  gaz  de  la  combustion. 

Dans  les  foyers  ordinaires,  dont  le  tirage  est  déterminé  par  des  che- 
minées, les  gaz  quels  qu'ils  soient,  plus  ou  moins  brûlés^  excès  d'azote 
et  d'air,  doivent  se  dégager  a^sez  chauds  dans  l'air  pour  que  le  tirage 
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reste  assez  fort.  Des  thermooiùtrcs  placés  convenablement  peuvent 
indiquer  assez  exactcmeat  la  tempi^rature  de  Pair  entrant  et  des  gaz 
sortants.  Mais  Tévaluation  du  volume  des  gaz  entrants  ou  sortants  pré- 
sente des  difficult(!ls  presque  insurmontables.  L'emploi  deTappareil  de 
Woltmann  et  de  Tanémomètre  de  M.  Combes  est  entaché  de  beaucoup 
d'incertitudes,  comme  l'a  constaté  M.  Brix. 

L'évaluation  de  l'air  introduit  dans  le  foyer  est  beaucoup  plus 
exacte  lorsqu'on  fait  usage  d'appareils  à  insufflation  avec  compteurs. 
On  peut  faire  usage  d'un  ventilateur,  en  plaçant  entre  celui-ci:  et  le 
calorimètre  un  grand  compteur  à  gaz. 

L'emploi  des  appareils  à  insufflation  présente  encore  deux  autres 
avantages  :  on  peut  régulariser  l'admission  de  l'air  à  volonté  et  l'aug- 
menter jusqu'au  point  où  la  combustion  devient  sensiblement  cooi- 
plète;  on  peut  rendre  plus  étroits  les  conduits  par  lesquels  se  déga- 
gent les  gaz  de  la  combustion,  les  entourer  de  réfrigérants  et  abaisser 
ainsi  la  température  des  gaz  sans  que  la  combustion  en  sou£fre.  Dans 
la  pratique  il  est  souvent  très-important  de  pouvoir  constater  la  perte 
de  chaleur  qui  a  lieu  par  les  gaz^  et  l'on  obtient  facilement  la  mesure 
de  cette  perte  en  faisant  passer  les  gaz  du  calorimètre  à  vapeur  dans 
un  calorimètre  à  eau  faisant  fonction  de  réfrigérant  des  gaz. 

C'est  en  partant  de  ces  considérations  que  M.  Bolley  a  imaginé  son 
calorimètre  à  vapeur,  qui  a  été  construit,  sous  la  surveillance  de 
M.  l'ingénieur  Browu,  dans  les  ateliers  de  construction  de  MM*  Sulzer 
frères,  à  Winlerthur  (Suisse.) 

Le  calorimètre  se  compose  de  5  parties  principales. 

Le  foyer  de  combustion  est  entouré  d'une  chaudière  à  vapeur  cylin- 
drique en  tôle  forte.  Le  cylindre  est  dans  une  position  verticale  et  en- 
Idppé  d'un  revêtement  en  bois.  L'intervalle  entre  la  tôle  et  les  douves 
est  garni  de  chanvre  ou  de  ouate,  et  il  résulte  de  cette  disposition  une 
non*conduclibililé  pour  la  chaleur  telle,  que  môme  pendant  les  com- 
bustions prolongées  on  n'observe  pas  d'échaufTement  sensible  de  l'en- 
veloppe extérieure  en  bois. 

Au  dessous  du  foyer  se  trouve  le  tuyau  en  fonte  qui  amène  Pair  et 
qui  s'élargif  à  son  extrémité  supérieure  pour  servir  de  support  à  la 
grille.  Lco  pieds  de  l'appareil  sont  également  en  fonte. 

Le  foyer  communique  encore  avec  l'air  extérieur  par  un  conduit 
latéral  qui  traverse  la  chaudière  cylindrique;  ce  conduit  sert  à  l'ad- 
dition de  nou\eau  combustible  sur  la  grille  pendant  la  durée  de  l'ex- 
périence; il  est  fenué  par  une  double  porte  pour  éviter  la  déperdition 
de  chaleur;  une  ouverture  circulaire  pratiquée  dans  ces  portières  et 
Nouv.  sÉn.,  T.  m.  1863.  —  soc.  chim.  29 
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dont  l'extérieure  est  garnie  d'une  feuille  de  mica,  permet  d'obsemr 
le  feu.  Les  fermetures  des  portes  sont  analogues  à  celles  d'une  cornue 
à  gai. 

La  partie  supérieure  du  foyer  (toujours  recouverte  d'une  certaiDê 
hftuteur  d'eau  de  la  chaudière)  est  en  communication  avec  un  tube  en 
fonte  qui  traverse  la  chaudière  et  débouche  à  l'extérieur  pour  donner 
Issue  9UX  gaz  de  la  combustion.  C'est  le  prolongement  de  ce  tube, 
formé  par  un  tuyau  en  laiton  à  section  elliptique,  qui  passe  dans  use 
caisse  en  sine  complètement  garnie  à  l'extérieur  d'une  enveloppe  en 
bois  ;  cette  caisse  est  remplie  d'eau  et  fait  fonction  de  calorimètre  à 
tau  pour  refroidir  les  gaz  de  la  combustion. 

Le  tube  par  lequel  la  vapeur  s'échappe  de  la  chaudière  est  disfosé 
d^  manière  que  l'eau  mécaniquement  entraînée  fait  retour  à  la  chau- 
dière. 

Une  fermeture  hydraulique  mobile  permet  d'isoler  complètement 
de  l'air  extérieur  la  grille  et  le  cendrier  à  la  partie  inférieure  de  l'ap- 
pareil, de  manière  à  obliger  tout  l'air  insufflé  à  traverser  réellement 
le  foyer  et  le  combustible. 

Pour  procéder  à  une  expérience,  on  commence  par  remplir  la  chau- 
dière jusqu'à  une  hauteur  déterminée,  ce  qui  donne  le  poids  de  Feau. 
On  se  sert  à  cet  effet  de  vases  en  ferblanc,  bien  jaugés,  dont  le  fond 
est  évasé  en  forme  d'entonnoir  et  terminé  par  un  robinet;  le  col  de  ces 
vases  est  étroit,  et  au  point  d'affleurement  se  trouve  soudé  un  petit 
tube  par  lequel  s'écoule  le  trop  plein  du  liquide.  Ces  mômes  vases  ser- 
vent à  constater'  la  quantité  d'eau  qui,  à  la  fin  de  l'expérience,  se 
trouve  enccHre  dans  la  chaudière. 

On  note  la  quantité  d'eau  introduite  et  sa  température. 

On  commence  alors  le  chauffage.  A  cet  effet  on  couvre  la  grille  de 
braise  bien  allumée,  dont  on  détermine  le  poids  au  moment  de  l'intro- 
duction, et  au-dessus  on  place  le  combustible  exactement  pesé  et  dont 
on  constate  la  proportion  d'eau  hygrométrique  par  une  expérience 
spéciale. 

On  ferme  toutes  les  issues  et  on  fait  marcher  la  soufflerie  :  à  mesure 
que  le  combustible  se  consume,  on  en  ajoute  de  nouveau.  Pendant  la 
combustion  on  note  fréquemment  la  température  de  l'eau  du  calori- 
mètre réfrigérant  des  gaz,  en  ayant  soin  chaque  fois  de  bien  agiter 
pour  que  les  différentes  couches  d'eau  se  mélangent  et  prennent  une 
température  uniforme. 

On  note  aussi  les  indications  du  compteur  à  gaz.  Si  l'on  prolonge 
l'expérience  de  manière  A  vaporiser  plus  de  25  à  30  kilogr.  d'eau,  il 
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deyient  nécessaire  d'introduire  dans  la  chaudière  unenouyelle  quan- 
tité d'eau  à  une  température  déterminée.  Lorsqu'on  met  fin  à  Texpé- 
rience,  on  retire  le  combustible  non  brûlé  et  on  en  détermine  le 
poids^  qu'on  retranche  du  poids  total  du  combustible. 

Pour  opérer  très-rigoureusement,  il  faudrait  déterminer  la  richesse 
de  ce  résidu  en  inatière  combustible^  puisque  ce  n'est  plus  un  com- 
bustible identique  avec  celui  qui  a  servi  à  l'expérience.  Mais  cette  ri- 
gueur n'est  guère  nécessaire  pour  des  données  pratiques. 

On  déduit  également  l'effet  calorifique  dû  à  la  braise  qui  a  serri  pour 
mettre  en  train  la  combustion  et  pour  laquelle  une  expérience  pré- 
liminaire ad  hoc  Si  été  faite  pour  déterminer  une  fois  pour  toutes 
son  pouvoir  calorifique. 

Les  données  servant  maintenant  de  base  au  calcul  sont  : 

1®  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  l'eau  de  la  chau- 
dière de  la  température  primitive  à  1 00*  et  celle  employée  pour  pro- 
duire la  vapeur  d'eau  dégagée. 

2*  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  chauffer  tout  Pappareil  de 
la  température  initiale  jusqu'à  100*. 

a"»  L'élévation  de  température  de  l'eau  réfrigérante  du  calorimètre. 

4*  La  température  des  gaz  sortants  comparée  à  celle  de  Pair  insufflé, 
dont  le  volume  est  donné  par  les  indications  du  compteur  à  gaz.  Si 
la  pression  n'a  pas  varié,  on  calcule  la  quaptité  de  chaleur  néces- 
saire pour  chauffer  les  gaz  au  degré  observé  en  prenant  pour  base  le 
poids  et  la  chaleur  spécifique  de  l'air. 

On  peut  négliger  la  perte  de  chaleur  par  rayonnement. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 
0ar  le«  mèlandM  rétrlsèrmaki;  par  M.  WUkMMMAMVÊ  (l). 

L'auteur  a  fait  sur  les  mélanges  réfrigérants  trois  séries  d'expé- 
riences, dont  voici  les  résultats  : 
Série  I.  —  Le  sel  et  l'eau  employés  par  parties  égales  : 

La  températora 
baisse  de 

i.  Azotate  d'ammoniaque  25,0'cent. 

2.  Chlorhydrate       —  14,0    — 

(1)  Polyt.  Journal^  t.  CLXxui,  p.  315.  —  Journal  dfi  Pharmacie  et  de  Chimie, 
1. 1,  4*  Bér.,  p.  d07. 
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La  température 
baisse  do 

3.  Chlorure  de  potassium  12,0»  cent. 

\.  Âzolaie  de  potasse  10,0    — 

5.  —      de  soude  9,5    — 

6.  Sulfate  d'amaioniaque  8,0    — 

7.  —      de  soude  7,5    — 

8.  —      de  potasse  4,5    — 

9.  Chlorure  de  sodium  4,0    — . 

Série  II.  —  Deux  sels,  —  une  i/2  partie  de  chacun  d'eux  pcji  inc 
partie  d'eau  : 

La  température 
baisse  de 

i .  Sulfate  de  soude  et  azotate  d'am- 
moniaque      <i  26°  cent. 

2.  Sel  ammoniac  et  azotate  d'am- 

moniaque H2    — 

3.  Chlorure  de  potassium  et  azotate 

d'ammoniaque  20    — 

4.  Azotate  de  potasse  et  sel  ammo- 

niac 19    — 

5.  Sulfate  de  soude  et  sel  ammoniac      i9    — 

6.  Azotate  de  soude  et  sel  ammoniac      47    — 

7.  —     de  potasse  et  chlorure  de 
sodium  10    — 

8.  —      de  soude  et  de  chlorure 

de  potassium  M    — 

9.  Azotate  d'ammoniaque  et  azotate 

de  potasse  22    — 

10.  Sulfate  de  soude  et  azotate  de  po- 
tasse 10    — 

Série  III.  —  Trois  sels  pris  par  parties  égales  ;  la  quantité  d'eau  em- 
ployée était  égale  à  la  somme  du  poids  des  sels  : 

La  température 
baisse  de 

1.  Sulfate  de  soude,  azotate  de  potasse    . 

et  azotate  d'ammoniaque  17°  à  26°  cent. 

2.  Sel  ammoniac,  sulfate  de  soude  et 

azotate  de  potasse  17       23      — 

3.  Azotate  de  potasse,  azotate  de  soude 

et  azotate  d'ammoniaque  16       27      — 

BjifrigératiQn  de  Veau,  —  Il  est  intéressant  de  rapprocher  de  ce  mé- 
moire, au  point  de  vue  pratique,  l'heureuse  idée  qu'a  eue  un  inventeur 
de  pratiquer  à  l'intérieur  d'une  carafe  une  poche  dans  laquelle  on  in- 
troduit un  sel  réfrigérant  et  de  l'eau.  Le  liquide  de  la  carafe  se  trouve 
ainsi  refroidi  en  un  instant  très-court. 

Ces  carafes,  dont  l'usage  a  été  rapidement  adopté,  sont  fabriquées 
d'une  manière  très-intéressante;  lorsque  l'ouvrier  tient  au  bout  de  sa 
canne  la  carafe  qui  a  reçu  sa  forme,  l'apprenti  vient  déposer,  sur  les 
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parois,  du  verre  pâteux  qui  s'étale  sous  la  Tormed^un  disque.  La  matière 
vitreuse  fondue  fait  corps  avec  la  matière  de  la  carafe  et  Tamène  à 
l'état  de  ramollissement.  L'ouvrier,  en  aspirant,  fait  rentrer  à  Tinté- 
rieur  la  matière  arrondie  sous  forme  déboule,  laquelle  sera  le  réser- 
voir du  sel  réfrigérant. 

ÉbnllUlOB  defl  liqvlde«,  par  H.  le  doct.  ERIiENIIfiYEB  (t)» 

Pour  empêcher  l'ébullition  trop  rapide,  irrégulière  ou  par  soubre- 
sauts de  certains  liquides,  l'auteur  propose  d'entourer  le  fond  et  même 
les  côtés  du  vase  avec  de  l'asbeste  à  fibres  assez  courtes,  on  rend  ainsi 
l'évaporation  ou  la  distillation  de  tous  les  liquides  calme  et  régulière. 

On  a  proposé  de  chauffer  de  tels  liquides  dans  un  bain  de  fonte  en 
poudre. 

M.  Blondlot  distille  le  phosphore  en  entourant  la  cornue  d'une  en- 
veloppe métallique;  l'espace  compris  entre  l'enveloppe  et  la  cornue 
est  rempli  de  sable. 

Rzamen  ehlmli|«e  de  l-ean  d'an  piilMird,  par  H.  IjEFORT  (2)« 

L*auteur  a  analysé  l'eau  d'un  puisard  creusé  dans  la  ville  de  Nevers 
à  100  mètres  de  la  Loire,  fleuve  dont  les  eaux  sont  très-pures. 

On  s'attendait  à  ce  que  l'eau  du  puisard  serait  identique  à  celle  du 
fleuve,  mais  loin  de  là  :  tandis  que  celle-ci  marquait  à  peine  5  à  T^'  hy- 
drotimétriques,  celle-là  donnait  un  titre  de  25°,  et  l'analyse  démon- 
trait qu'elle  était  très-minéralisée  et  surtout  très-ferrugineuse,  ainsi 
que  rindiquent  les  chiffres  suivants  : 

Oxjde  de  fer  62,5  i 

Acide  humique  i9,92 

Phosphate  de  fer  (?)  3,01 

—       de  manganèse  0,28 

Ârséniate  de  fer  0,22 

Carbonate  de  chaux  \  ,08 

—       de  magnésie  0,68 

Alumine  2,29 

Silice  et  sable  2,1 7 

Eau  et  perte  7,84 


i  00,00 

Telle  était  la  composition  de  la  matière  obtenue  par  l'évaporation 
de  l'eau. 

(Ij  Zettschrift  fur  Chem.  und  Pharm,^  p.  639  (1864). 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  i,  4«  sér.,  p.  340. 
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Le  poids  de  ce  dépôt  était  de  O^^diO  pour  un  litre  d'eau. 

Nous  connaissons  des  faits  de  ce  genre  à  Passy.et  à  Âutenil,  où  les 
puits,  près  de  la  Seine,  donnent  des  eaux  très-différentes  entre  elles 
et  différentes  de  l'eau  du  fleuve. 

■•«Team  pr^eèdètf  «e  fabrleAlloii  «a  ehlore,  de  l'aelde  eUorliyirl* 
q««,  de  la  MVde,  ele,  par  M.  MACFAmuuns  (i),* 

L'auteur  ayant  calciné  dans  un  courant  d'air  sec  un  mélange  dese^ 
marin  et  de  sulfate  de  fer  desséché,  il  s'est  formé  du  sulfate  de  soude 
et  du  sesquichlorure  de  fer^  lequel  s'est  décomposé  à  une  température 
plus  élevée  en  chlore  et  en  sesquioxyde  de  fer.  Ce  fait  est  bien  conntf 
et  a  été  publié,  il  y  a  plus  de  dix  ans,  dans  le  Journal  de  pharmacie  et 
de  chimie. 

Le  résidu,  mélangé  de  sulfate  de  soude  et  de  sesquioxyde  de  fer,  peut 
être  calciné  avecdu<;harbon.  Il  se  forme  ainsi  de  la  soude  caustique, 
qu'on  sépare  au  moyen  de  l'eau  et  du  sulfure  de  fer;  ce  dernier,  lavé 
et  exposé  à  l'air,  se  sulfatise  et  peut  servir  de  nouveau. 

L'auteur  iùdique  qu'avec  le  chlore  produit  et  de  l'acide  sulfureux  il 
peut  obtenir,  sous  l'influence  de  l'eau,  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
Facide  sulfurique.  Ce  sont  là  des  jeux  de  formules.  Bw. 

WtMB  pÊmw  «ervtr  *  l'histoire  de  Tamettle,  par  H.  s.  «IRiàmmnff  (f  ). 

L'auteur  a  réuni  divers  faits  consignés  dans  son  registre  dé  lAora- 
toire  et  concernant  l'arsenic. 

La  pftte  appelée  poison  spécifique  des  cuirs,  employée  à  Buenos-Ayres 
pour  la  préservation  des  peaux,  n'est  autre  que  de  l'acide  arsénieux 
mêlé  d'un  peu  de  sulfate  de  soude,  de  sel  marin  et  d'argile,  on  ne 
sait  dans  quel  but.  M.  Girardin  s'élève  contre  l'emploi  de  cet  agent 
de  conservation,  qui  peut,  suivant  lui,  présenter  de  graves  inconvé- 
nients. 

11  serait  difficile  de  céder  au  désir  de  l'éminent  professeur,  à  moins 
qu'on  n'ait  quelque  chose  d'aussi  bon  à  mettre  à  la  place.  Il  est  im- 
portant que  les  ouvriers  qui  doivent  manufacturer  ces  peaux  et  les 
mettre  en  œuvre  soient  prévenus  et  se  tiennent  en  garde.  On  ne  sau- 
rait non  plus,  comme  le  voudrait  M.  Girardin,  interdire  l'entrée  des 
peaux  arsenicales,  qui  iraient  chess  des  voisins  plus  attentiSs,  et  en  tous 
cas  plus  pratiques. 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  i,  p.  313. 
(3)  Société  impériale  dee  sciences,  etc.,  de  Lille  (1804). 
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M.  Girardin  a  trouvé  dans  le  commerce  de  Tarséniate  de  potasse  ttïal 
préparé  contenant  de  l'acide  arsénieux.  L'inconvénient  de  celte  impa* 
reté  était  que  l'arséniate  destiné  à  préparer  avec  le  bichlorure  dé 
mercure  une  réserve  pour  le  genre  lapis  donnait  au  lieu  d'une  liqueur 
claire  un  précipité  grisâtre. 

Enfin  Fauteur  fait  connaître  que  Talcool  dissout  Tacide  arsénieut  et 
que  Tacide  opaque  est  plus  soluble  à  4~  1^°  ^ue  Tacide  vitreux^dâns 
Falcool  faible  (alcool  à  55);  le  contraire  a  lieu  avec  l'alcool  ft  îdtt^ 
ctfltésit&aux  pour  la  môme  température. 

^  lOft  part,  d'alcool  à  56®  centésimaux  dissolvent  à  +  15* 

Acide  opaque  1,680 

Acide  vitreux  0,504 

iOO  d'alcool  absolu  dissolvent  à  -f-  IS^' 

Acide  opaque  0,025 

Acide  vitreux  1,060 

L'addô  arâénieùx  présente,  on  le  sait,  des  diffëirences  du  méiné 
ordre  lorsque  l'eau  est  employée  comme  dissolvant.  Bw. 

liotlee  sur  t'oatremer  naturel  ei  artlflelel, 
par  Ht.  SCHtJflifilfBKlftCiEm  (1). 

On  ne  connaît  pas  encore  d'une  manière  précise  les  lieux  d'extra- 
tion  des  quantités  assez  considérables  de  lazulite  importées  annuelle- 
ment en  Europe.  On  cite  assez  vaguement  l'Inde,  la  Perse  et  la  Chine. 
On  s'accorde  généralement  à  indiquer  la  grande  Boukharie,  Tile  de 
Hai-Nan  dans  la  mer  de  Chine,  et  surtout  les  environs  du  lac  Baïkal  en 
Sibérie  (Laxmann),  où  la  substance  se  trouve  non  en  roche  mais  en 
blocs  roulés.  La  lazulite  se  rencontre  aussi  dans  des  filons  accompa- 
gnant la  chaux  carbonatée  blanche  ;  souvent  elle  est  mélangée  à  la 
pyrite  de  fer,  au  mica  doré  et  argentin,  au  sulfate  de  chaux,  au  quartz, 
quelquefois  au  grenat  et  à  une  substance  ressemblant  au  feldspath, 
dans  laquelle  plusieurs  minéralogistes  ont  cru  reconnaître  la  IdiEulite 
blanche.  D'après  Patrin  (témoignage  d'un  marchand  qui  avait  visité 
l'exploitation  dans  la  grande  Boukharie),  la  lazulite  y  est  dissémiiiée 
dans  un  granité  gris,  en  petites  masses  qui  ne  dépassent  pas  le  vo- 

(1)  Bulletins  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse.  Mars  1865,  p.  97.  —  Le 
Bépert,  de  Chimie  appliquée  a  donné  plusieurs  articles  sur  l*outreiner,  J'y  ren- 
voie le  lecteur,  et  j'extrais  du  Bulletin  de  la  Société  industr,  de  Mulhouse  les 
documents  de  l'excellente  monograplne  de  M.  Schtttzenberger  qui  complètent  l^f 
articles  antérieurs.  BWt 
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luinc  de  la  tôto.  Dans  le  commerce,  Ja  roche  plus  ou  moins  riche  en 
lazulite  porte  le  nom  de  lapis,  quoiqu'elle  u*en  contienne  souvent  que 
le  tiers  ou  le  quart  de  sa  masse. 

La  lazulite  proprement  dite,  bleue,  pure  et  isolée,  est  presque  trans- 
parente sur  les  bords;  elle  est  fragile  et  cependant  sa  dureté  est  égale 
à  5,5;  elle  raye  le  verre;  sa  cassure  est  grenue,  quelquefois  lamelleuse 
et  toujours  cristalline.  Elle  est  rarement  en  cristaux  nets.  Ces  derniers 
dérivent  du  système  régulier,  et  présentent  la  forme  de  dodécaèdres 
rhomboïdaux  (collection  de  TEcole  des  Mines)  ou  de  prismes  hexaèdres 
provenant  non  d'un  cas  de  dimorphisme^  mais  de  l'allongement  des 
faces  rhombes  du  dodécaèdre  régulier.  Sa  densité  est  de  2,959  en  cris- 
taux et  de  2,76  à  2,96  en  poudre,  suivant  sa  pureté.  Au  chalumeau  elle 
fond  difficilement  en  un  globule  d'abord  bleuâtre,  mais  devenant  rapi- 
dement blanc  ;  avec  le  borax  elle  se  dissout  avec  effervescence  et  donne 
un  globule  transparent.  Grillée  et  jetée  dans  les  acides  minéraux,  elle 
7  forme  une  gelée  assez  épaisse.  La  poudre  de  lazulite  résiste  à  l'actiGn 
d'une  solution  saturée  d'alun  et  aussi  à  celle  de  l'acide  acétique  (vi- 
naigre distillé).  Ces  deux  caractères,  et  surtout  le  dernier,  établissent 
une  distinction  très-nette  entre  l'outremer  naturel  et  les  produits  arti- 
ficiels bleus  qui  s'en  rapprochent  par  leur  composition. 

La  composition  de  la  lazulite  a  été  déterminée  par  Klaproth,  qui 
n'y  a  pas  trouvé  de  soude,  par  Margrave,  qui  y  a  méconnu  l'alumine, 
et  par  Clément  et  Désormes,  dont  l'analyse  est  généralement  consi- 
dérée comme  représentant  la  vraie  composition  du  produit. 

Le  tableau  suivant^  qui  donne  les  résultats  obtenus  par  les  divers  ex- 
périmentateurs, prouve  que  ce  minéral  n'a  pas  une  composition  cons- 
tante. 


Silice 

Alumine 

Soude 

Potasse 

Carbonate  de  chaux 

Sulfate  de  chaux 

Chaux 

Acide  sulfurique 

Soufre 

Fer 

Sesquioxyde  de  fer 

Chlore 

Perte 


dément 

Klaproth. 

Gmélin. 

et  Désonnes. 

Varrentrapp. 

46,00 

49,00 

35,80 

45,40 

14,15 

11,00 

34,80 

31,67 

» 

n 

23,20 

9,09 

» 

8,00 

» 

n 

28,00 

» 

3,10 

» 

6,5 

» 

» 

» 

» 

i6,00 

» 

3,52 

» 

2,00 

» 

5,89 

w 

» 

3,10 

0,9o 

» 

» 

n 

0,52 

3,00 

4,00 

» 

» 

» 

» 

» 

0,42 

» 

n 

» 

0.12 

'2,00 

|O,00 

n 

2,ï'l 

100,00  iOO,f>:j  \mM         ÎOOOO 
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L'analyse  de  Field  conduit  à  la  formule  : 

3  [2(Nao,Si03)  +  A1203,2Si03]  +  NaS. 

La  plus  belle  lazulite  est  réservée  pour  la  gravure,  la  bijouterie  et  la 
mosaïque  de  Florence.  Celle  qui  est  moins  riche  en  couleur  sert  à  la 
décoration  des  appartements  de  luxe.  C'est  surtout  sous  le  rapport  de 
la  fabrication  de  l'outremer  qu'on  recherchait  la  lazuHle.  A  cet  effet, 
la  pierre  est  grillée,  plongée  encore  chaude  et  à  plusieurs  reprises 
dans  du  vinaigre  ou  de  l'alcool,  puis  pulvérisée.  Le  vinaigre  est  destiné 
à  dissoudre  la  gangue  calcaire.  La  poudre  est  pétrie  à  chaud  avec  un 
mastic  composé  de  ppix^  de  cire  et  d'huile  de  lin,  que  Ton  broie  sous 
l'eau  tiède.  L'eau  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  bleu,  on  décante,  et 
l'outremer  qui  se  dépose  est  de  première  qualité.  On  continue  ainsi 
jusqu'à  ce  que  l'eau  ne  fournisse  plus,  après  le  repos,  qu'une  poudre 
d'un  gris  de  lin  nommée  cendre  d*outremer. 

L'outremer  de  première  qualité  se  vendait  125  fr.  l'once.  D'après 
les  renseignements  fournis  au  comité  de  chimie  par  M.  Daniel  Kœch- 
lin,  l'outremer  naturel  a  été  employé  pour  l'impression  des  tissas 
avant  la  découverte  de  Guimet. 

Dès  1820,  M.  Blondin^  à  la  Glacière,  avait  fixé  le  bleu  de  lapis-lazuli 
snr  étoffes  avec  le  blanc  d'œuf.  Ce  procédé,  appliqué  à  l'outren^er  ar* 
tificiel  (1),  a  reçu  depuis  une  grande  extension. 

Outremer  arlificieL  — Historique  de  sa  découverte,  —  Les  différentes 
phases  de  la  découverte  de  l'outremer  artificiel  sont  très- nettement 
indiquées  dans  l'excellent  rapport  de  M.  Stas,  publié  à  la  suite  de 
l'Exposition  universelle  de  1855. 

En  1814,  Tassaert  observa  le  premier  la  formation  d'une  matière 
bleue  dans  1^  fours  à  soude  de  la  fabrique  de  Saint-Gobain.  M.  Kuhl- 
mann^  de  Lille,  reconnut  plus  tard  la  forniation  d'un  composé  ana- 
logue dans  les  fours  à  calcination  tlu  sulfate  de  soude.  Yauquelin  dé- 
montra, par  l'analyse  et  la  comparaison  des  propriétés,  l'identité  de 
la  substance  de  Tassaert  et  de  la  lazulite ,  et  il  fut  ainsi  conduit  à 
entrevoir  la  possibilité  de  la  synthèse  de  cette  précieuse  matière  colo* 
rante. 

En  1824,  la  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale  fonda 
un  prix  de  6,000  fr.  en  faveur  de  celui  qui  découvrirait  un  procédé 
pratique  pour  préparer  routremer  artificiel  à  un  prix  ne  dépassant 
pas  600  fr.  le  kilogramme.  \ùn  janvier  1827,  M.  Guimet,  ancien  élève 

(1)  Par  M.  Bro-jiictlc,  fi  jo  ne  me  trompe.  Bw. 
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de  l'Ecole  polytechnique,  annonça  à  la  Société  que  le  problème  était 
résolu.  L*examen  de  son  procédé  fut  confié  à  deux  savants,  et  est  resté 
secret  même  jusqu'à  ce  jour. 

Peu  de  temps  après  la  communication  de  M.  Guimet^  M.  Christian 
Gmélin,  professeur  de  chimie  à  Tu  bingue,  réclama  la  priorité  de  la 
découverte  et  publia  un  procédé.  M.  Mérimée,  rapporteur,  a  reconnu 
la  simultanéité  des  résultats  obtenus  par  ces  deux  chimistes,  mais  le 
prix  fut  décerné  à  M.  Guimet,  parce  que  seul  il  avait  réalisé  la  partie 
pratique  du  programme  du  concours. 

Le  docteur  Leverkus  établit,  en  1834,  une  usine  d'outremer  à  ^er- 
melskitcben^  près  de  Cologne  ;  en  1838,  MM.  Leykauf  et  Heine  en  fon- 
dèrent tme  à  Nuremberg.  En  France^  on  vit  également  surgir  des  éta- 
blissements de  ce  genre,  dont  le  plus  important  est  celui  de  M.  Armet 
Delisle  ;  les  procédés  y  ont  été  importés  d'Allemagne. 

L'outremer  artificiel  ne  peut  être  considéré  comme  complètement 
identique'  avec  le  produit  naturel,  car  il  est  toujours  décomposé  par 
l'acide  acétique  et  ne  résiste  pas  indéfiniment  à  l'action  de  l'alun. 

Aucun  produit  artificiel  ne  réalisé  d'une  manière  absolue  la  condi- 
tion de  résister  à  l'action  d'une  solution  d'alun.  Les  uns  sont  décolorés 
au  bout  de  très-peu  de  temps,  les  autres  exigent  1/2  heure  ou  jusqu'à 
3  ou  4  heures  au  maximum.  Ceux  qui  résistent  le  moins  sont  l'outre- 
mer vert,  le  bleu  pur  ou  le  bleu  teinté  de  vert 

Les  violets  ou  violets  rosés  sont  beaucoup  plus  stables^  Dans  ces 
conditions,  Toutremer  bleu  violacé  passe,  avant  de  se  décolorer,  tu 
bleu  pur  et  au  bleu  teinté  de  verl;  tandis  que  l'outremer  rosé  garde  sa 
teinte  propre  jusqu'au  moment  de  la  décoloration  complète.  On  peut 
dire  toutefois  que  tous  les  outremers,  associés  à  l'albumine  et  à  l'huile, 
sont  stables  sous  l'influence  de  i'air^  de  la  lumière  et  des  alcalis.  Une 
particularité  a  été  remarquée  par  Bceunlin  ;  selon  cet  auteur,  l'outre- 
mer est  beaucoup  plus  facilement  mouillé  par  l'eau  lorsqu'il  a  été 
préalablement  traité  par  l'alcool  étendu^ 

Au  point  de  vue  de  la  couleur,  on  peut  diviser  les  outremers  en  di* 
verses  classes,  qui  sont  : 

i^  Les  outremers  d'un  bleu  pur  et  foncé  comme  celui  de  la  laxulite; 

V  Les  outremers  d'un  bleu  plus  pâle  et  môme  légèrement  teintés 
de  yert,  avec  un  éclat  remarquable  ; 

3*  Les  outremers  à  reflets  violacés  ou  rosés; 

4®  L'outremer  vert,  qui  n'a  pas  d'éclat. 

Ce  dernier  se  formant,  nous  le  verrons  plus  loin,  comme  premier 
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terme  de  fabrication^  au  moins  dans  certains  procédés^  on  conçoit 
qu*en  ménageant  les  actions  qui  font  passer  Toutremer  vert  à  l'état 
d'outremer  bleu,  on  puisse  parvenir  à  produire  toutes  les  nuances  in- 
termédiaires entre  le  vert  et  le  bleu.  M.  Rœbr,  de  Glarenthal,  près 
MTiesbaden  (Nassau),  a  exposé  en  1855  trente^six  échantillons  offrant 
des  teintes  graduées  entre  le  vert  et  le  bleu  pur. 

Ces  couleurs^  suivant  les  nuances  qu'elles  possèdent,  se  *com portent 
différemment  quand  on  les  soumet  à  l'essai  usité  pour  apprécier  leur 
richesse.  En  effet,  lorsqu'on  les  môle  avec  des  corps  blancs>  elles  de  don- 
nent pas  toutes  les  mêmes  résultats  au  point  de  vue  de  la  conservation 
de  leur  couleur  propre  et  de  leur  richesse.  Ainsi,  tandis  que  lesotitremers 
bleus  purs  ou  bleus  verdâtres  mélangés  au  blanc  de  zinc  s'étffaiblissent 
proportionnellement  à  la  quantité  de  blanc  ajouté,  les  violets  et  lés 
violets  rosés  perdent  presque  entièrement  leur  teinte,  même  avec  dès 
quantités  relativement  restreintes  d'oxyde.  Ce  phénomène  singulier 
ne  s'observe  pas  lorsqu'on  remplace  l'oxyde  de  zinc  par  du  sulfate  de 
bai7te,  du  carbonate  de  baryte  ou  de  chaux,  dû  talc,  du  sulfate  dé 
chaux,  de  l'albâtre  pulvérisé.  Ces  substances,  incorporées  à  tm  outre* 
mer  quelconque,  lui  conservent  sa  teinte  propre  (1). 

{La  suite  prochainement) 

Essai  des  ontremers,  par  M.  Iwaa  vmtKEWL  (2). 

Mélanges  ou  impuretés,  —  Les  outremers  ne  sont  guère  susceptibles 
de  falsification.  On  trouve  dans  le  commerce  des  azurs^  mélanges  d'ou- 
tremer et  d'un  corps  blanc,  généralement  de  l'albâtre  ou  du  sulfate 
de  baryte.  On  peut  rencontrer  l'outremer  à  l'état  de  mélange  soit  avec 
une  couleur  rouge  pour  former  du  violet,  soit  avec  du  jaune  pour 
amener  au  vert,  mais  cette  addition  se  reconnaît  ordinairement  à 
simple  vue. 

Essais  des  qualités.  —  Les  qualités  essentielles  à  rechercher  dans  un 
outremer  sont  :  la  richesse  de  la  nuance,';  la  finesse  ou  la  ténuité  de 
la  poudre,  la  valeur  colorante,  la  Qxité  de  la  combinaison. 

On  saisit  bien  la  moindre  différence  dans  les  nuances  en  mettant 
une  toute  petite  parcelle  d'une  sorte  sur  un  fort  échantillon  d'une 


(1)  J'ai,  le  premier,  et  il  y  a  longtemps,  donné  le  moyen  de  comparer  les  outre- 
mers en  les  mêlant  avec  ane  poudre  blanche  et  en  les  rapportant  à  an  type  de 
blanc  que  j'ai  proposé,  qui  est  le  sulfate  de  baryte  artificiel  ou  blanc  fixe.    Bw. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  Mars  1869,  p.  115. 
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autre,  et  en  aplatissant  avec  un  couteau  ou  un  plioir,  puis  en  répé- 
tant répreuve  inverse. 

La  finesse  s'apprécie,  avec  quelque  habitude,  assez  exactement  en 
frottant  un  peu  d'outremer  entre  les  ongles;  ou  bien  en  mettant 
même  poids  de  plusieurs  outremers  en  suspension  dans  Teau  dans  des 
éprouvettes  pareilles  et  en  notant  l'ordre  dans  lequel  les  poudres  se 
déposent,  ou  bien  encore  en  frottant  avec  le  doigt  un  peu  de  couleur 
mouillée  d'eau  sur  du  papier^  et  en  examinant  celle  qui  se  délaye  le 
plus  facilement  et  le  plus  loin  sous  le  doigt.  On  peut  encore  frottera 
sec  et  noter  la  façon  dont  Toutremer  s'étale. 

Valeur  colorante.  —  Pour  apprécier  la  valeur  colorante  d'un  outre- 
mer et  la  comparer  à  celle  d'autres  produits  du  môme  genre^  on  prend 
0<%1  de  chacun  des  échantillons  à  essayer  et  on  le  mélange  intime- 
ment et  à  sec  avec  1  gramme  de  blanc  d'albâtre  ou  autre  blanc,  la  co- 
loration du  mélange  indique  la  richesse  de  l'outremer  et  fait  mieux 
juger  de  la  nuance.  En  adoptant  un  type  on  peut  ainsi  facilement 
classer  les  divers  produits  du  commerce. 

Les  modes  d'essais  ci-dessus  indiqués  seront  presque  toujours  à  com- 
pléter dans  la  pratique  par  un  essai  de  fabrication^  notamment  pour 
rimpression  sur  tissus,  en  fixant  à  l'albumine  et  en  vaporisant. 

Certains  outremers  se  comportent  autrement  qu'on  ne  devrait  s'y 
attendre  et  s'altèrent  facilement. 

L'essai  se  fait  à  trois  nuances. 

Pour  le  foncé,  on  prend  250  grammes  d'outremer  par  litre  d'eau 
d'albumine  de  l'œuf. 

Pour  le  moyen,  420  grammes  d'outremer  par  litre  d'eau  d'albumine. 

Pour  le  clair,  25  grammes  d'outremer  par  litre  d'eau  d'albumine. 

On  coupe  l'échantillon  imprimé  en  trois  parties. 

L'une  reste  intacte,  la  seconde  est  passée  à  l'eau  bouillante,  et  la 
troisième  vaporisée,  et  l'on  compare. 

Pour  l'impression,  on  recherche  avant  tout  la  finesse,  afin  de  ne  pas 
user  les  rouleaux  et  leurs  racles  ou  encrasser  la  gravure  ;  l'intensité 
de  la  nuance  est  importante  à  considérer  quand  il  s'agit  de  couleurs 
foncées  ;  pour  les  couleurs  claires  on  demande  à  la  fois  beauté  de 
nuance,  richesse  colorante  et  fixité,  ce  qui  est  difdcile  à  réunir,  car 
les  oulrcmers  les  plus  purs  et  les  plus  frais  de  nuance  sont  ordinaire- 
ment les  plus  altérables  et  les  moins  colorants. 
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Aetlon  dem  mélalloldefl  sur  le  Terre  et  préftenee  defl  snirates  aleallm 
dans  tons  les  yerres  du  eemmeree,  par  Bf.  S.  PEIiOlJZE  (i). 

On  sait  que  le  verre  est  coloré  en  jaune  par  le  charbon  et  par  le 
soufre;  on  sait  dans  les  arts  que  les  sulfures  s'incorporent,  se  dissolvent 
dans  la  matière  vitreuse  qu'ils  colorent  en  jaune  plus  ou  oioins  foncé, 
selon  quMls  sont  plus  ou  moins  abondants. 

M.  Pelouze,  avec  l'aide  de  M.  E.  Pelletier^  chimiste  et  verrier^  vient 
de  montrer  que  la  coloration  du  verre  en  jaune  est  dons  tous  les  cas 
due  à  la  présence  des  sulfures  alcalins^  soit  lorsque  le  soufre  est  em- 
ployé en  nature  pour  la  coloration  de  la  masse  vitreuse,  soit  lorsque 
c'est  au  charbon  qu'on  a  eu  recours  pour  produire  cette  coloiation. 

Dans  ce  dernier  cas,  le  sulfure  est  produit  par  l'acCion  réductrice 
du  charbon  sur  les  sulfates  dont  M.  Pelouze  a  constaté  la  présence  dans 
tous  les  verres  qu'il  a  essayés. 

L'auteur  s'est  assuré  qu'une  composition  de  verre  dans  laquelle  il 
n'y  avait  pas  de  sulfate  ne  recevait  du  charbon  aucune  coloration. 
.  Il  est  indiqué  dans  le  mémoire  que  tous  les  corps  capables  de  ré* 
duire  les  sulfates  peuvent,  comme  le  charbon,  colorer  le  verre  en  jaune, 
t .  L'auteur  a  expérimenté  avec  l'hydrogène,  le  silicium,  le  bore,  le 
phosphore  (à  l'état  de  phosphure  de  calcium)  et  l'aluminium. 

Il  va  de  soi  que  le  réducteur  doit  être  employé  en  quantité  assez 
considérable  pour  que  le  sulfate,  qui  est  oxydant,  ne  soit  pas  en  excès. 

Bw. 

M^eherelies  elilaïUqvefl  sur  les  elmeiits  hydrawliqnes, 

pu  M.  FAÉlftY  (2). 

MM.  Rivot  et  Chatonay  ont  ramené  la  théorie  des  ciments  à  la  plus 
simple  expression.  Suivant  eux,  les  calcaires  argileux  étant  soumis  à  la 
calcination,  il  se  forme  un  aluminate  de  chaux  (Al^O^^dCaO)  et  un  sili- 
cate de  chaux  (Si03,3CaO). 

Ces  deux  sels  s'hydratent  dans  l'eau  et  fixent  6H0. 

Le  durcissement  du  ciment  est  tout  à  fait  comparable  à  la  prise  du 
plâtre.  La  matière  en  s'hydratant  augmente  de  volume.  L'aluminato 
de  chaux  prend  le  premier,  le  silicate  prend  ensuite.  Si  l'eau  est  mé- 
langée à  la  matière,  et  si  celle-ci  est  comprimée,  le  ciment  acquiert 
son  maximum  de  dureté. 

Je  crois  qu'il  y  a  entre  la  prise  du  plâtre  et  celle  du  ciment  une  ana- 

(1)  Comptes  renduSf  t.  ix,  p.  983. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lx,  p.  993. 
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iogie  de  plus  et  que  les  aluminates  qui  font  prise  cristallisent,  .tandis 
que  les  aluminates  trop  basiques,  qui  ne  durcissent  pas  mais  foisonnent 
comme  la  cbaux,  ne  cristallisent  pas.  On  ne  voit  pas  en  e£fet  d'autres 
causes  pour  expliquer  que  deux  chaux  qui  s'hydratent  et  se  gonflent 
toutes  deux  n'aient  pas  toutes  deux  la  propriété  de  former  une  masse 
cohérente. 

Pour  ^M.  Frémy  les  choses  ne  se  passent  pas  aussi  simplement. 
L'auteur  admet  bien  le  rôle  de  l'aluminate  de  chaux;  il  produit 
môme  par  l'union  directe  de  1  équivalent  d'alumine  avec  1>  2,  3 
équivalents  de  chaux  des  aluminates  qui,  réduits  en  poudre  et  gâchés 
avec  de  l'eau^  sont  d'excellents  ciments  durcissant  presque  subitement 
et  avec  lesquels  il  a  préparé  du  mortier  et  du  béton  (1).  Il  admet  bien 
aussi  que  le  silicate  de  chaux  fait  prise,  mais  de  ce  que  celui-ci  devient 
moins  dur  que  l'aluminate  il  conclut  à  une  action  ultérieure  de  la 
chaux  libre  sur  le  silicate  du  ciment,  lequel  est  un  nlicate  basiqne 
formant  gelée  avec  les  acides  (1). 

L'auteur  appelle  cette  action  secondaire  action  pouzzoUmique,  En 
cela  il  tranche  la  question  controversée  relative  aux  pouzzolanes.  On 
sait  que  M.  Chevreul  voit  dans  le  fait  que  présente  la  pouzzolane  une 
action  particulière  qu'il  appelle  affinité  capillaire.  D'autres  savants  nient 
l'action  chimique.  M.  Frémy  a  appuyé  son  opinion  sur  les  résultats  de 
ses  expériences,  à  savoir  :  que  peu  de  substances  sont  des  pouzzolanes, 
tandis  que  les  silicates  de  chaux  à  30  et  40  p.  %  ^^  ^^^  9^^  font  gelée 
avec  les  acides  jouissent  au  plus  haut  degré  des  propriétés  pouzzoUh 
niques^  mais  l'auteur  ne  prouve  pas  que  ces  propriété  «QÎeat  dues  à 
une  action  chimique.  Il  termine  son  mémoire  en  remerciant  M.  Al- 
froy,  qui  lui  a  donné  en  l'assistant  des  preuves  nombreuses  de  «èle  et 
d'intelligence.  Bw. 

•or  le  elmoiit  0orel  à  bMie  d'oxyde  et  de  elilerare  de  BlBe* 

par  M.  KIJBEI^  (2). 

Le  meilleur  moyen  de  préparer  ce  ciment,  selon  l'auteur,  est  d'hu- 
mecter l'oxyde  de  zinc  avec  de  l'acide  azotique,  et  de  le  calciner  dans 
un  creuset  de  Hesse. 

(1)  M.  Frémy  signale  Taction  de  la  chaux  comme  fondant  de  l'alamine.  Ce  fkit, 
bien  anciennement  connu  dans  la  pratique  industrielle,  a  été  mis  en  lumière  par 
Berthier,  et  M.  Margueritte  en  a  fait  Tobjet  d'applications  intéressantes. 

Il  est  Juste  de  dire  que  M.  Frémy  l'a  dégagé  de  toute  action  accessoire  en  éta- 
diant  l'action  du  feu  sur  des  mélanges  d'alumine  pure  et  de  chaux  pure  :  80  à  90 
de  chaux  et  40  à  60  d'alumine  ont  donné  des  aluminates  fusibles  au  foomeav 
à  vent.  Bw. 

(2)  New  Bepertor^  U  uu,  p.  552. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE  46i 

Délaya  ensuite  dans  du  chlorure  de  zinc  (1^0  à  9  part.)  cet  oxyde 
donne  une  masse  molle  durcissant  rapidement. 

Si  l'on  veut  donner  une  teinte  grise  à  la  masse,  il  suffit  de  noircir  à 
la  flamme  du  gaz  le  pilon  avec  lequel  on  la  prépare. 

Si  on  veut  une  teinte  jaune^»  on  ajoute  un  peu  de  sulfure  de  cadmium. 

Hoilee*  «e  ehlmle  teehnolosl^ao,  par  M.  le  doct.  B.  WACUfÇSlI. 

Extraction  de  la  potas$$  du  feldspath  et  de  quelques  minéraux  onolo- 
g^es•  —  La  méthode  proposée  par  M.  Ward^  consistant  dans  le  trai- 
tement du  minéral  par  un  mélange  de  spath  fluor  et  de  craie,  parait 
(tre  celle  qui  donne  les  résultats  les  plus  satisfaisants^  puisque  par  ce 
procédé  on  est  parvenu  à  extraire  du  feldspath  toute  la  potasse  qu'il 
contient"  (13,68  p.  %). 

Le  feldspath,  parfaitement  pulvérisé,  est  mélangé  avec  du  spath  fluor 
également  en  poudre  très-fine  (le  fluorure  de  calcium  obtenu  comme 
produit  secondaire  de  la  fabrication  de  la  cryolithe  peut  aussi  être 
employé);  on  ajoute  au  mélange  de  la  craie  et  de  l'hydrate  de  chaux, 
puis  on  calcine  le  tout  dans  un  four  à  plâtre.  En  lessivant  la  masse 
frittée  avec  de  l'eau,  toute  la  potasse  se  dissout  ;  le  résidu  de  cette 
opération  peut  être  employé  comme  ciment. 

M.  R.  Wagner  fait  remarquer  que  M.  J.  Scattergood  extrait  la  po- 
tasse d'un  sable  ferrugineux  de  New-Jersey  qui  n'en  contient  que 
^  P*  Vo>  1g  sable  mélangé  à  de  la  pyrite  est  grillé  afin  de  produire  du 
sulfate  de  potasse  ou  de  Talun. 

D'après  une  communication  que  M.  E.  Kopp  a  faite  à  l'auteur^  la  con- 
version du  sulfate  de  potasse  en  carbonate,  par  un  procédé  analogue 
à  celui  de  Leblanc  pour  la  production  du  carbonate  de  soude,  a  déjà 
été  réalisée  à  la  fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuze  sur  une 
assez  grande  échelle.  Les  résultats  furent  assez  satisfaisants;  mais  il  sa 
ferma  une  quantité  très-grande  relativement  de  cyanure  et  de  sulfo- 
cyanure  de  potassium.  La  formation  de  ces  corps  est  fâcheuse,  surtout 
si  le  carbonate  de  potasse  ainsi  obtenu  doit  servir  à  la  décomposition 
de  l'azote  de  soude  pour  la  préparation  du  salpêtre.  Les  eaux-mères  pro- 
venant de  ce  traitement  sont  excessivement  explosibles  et  doivent  être 
maniées  avec  beaucoup  de  précautions.  D'un  litre  d'eau-mère,  M.  E. 
Kopp  a  retiré  330  grammes  de  sulfocyanure  de  cuivre. 

Acétate  d'alumine.  —  La  facilité  avec  laquelle  l'alumine  peut  être 
extraite  de  l'aluminate  de  soude  a  conduit  à  la  préparation  de  l'acé- 
tate par  l'action  directe  de  l'acide  acétique  sur  l'alumine.  Pour  dé- 
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composer  l'aluminate  de  soude  on  emploie  l'acide  chlorhydrique,  parce 
que  si  Ton  se  servait  de  l'acide  carbonique^  l'alumine  précipitée  re- 
tiendrait beaucoup  de  c^irbonate  de  soude,  dont  la  présence  diminue 
la  solubilité  de  l'alumine  dans  l'acide  acétique.  Cependant  l'auteara 
obtenu  des  résultats  très-satisfaisants  en  précipitant  l'alumine  par 
l'acide  carbonique  et  en  faisant  digérer,  pendant  quelques  jours, 
l'alumine  encore  chargée  de  carbonate  de  soude  avec  une  petite 
quantité  de  dissolution  d'acétate  ou  d'hydrocblorate  d'alumine  con- 
tenant une  certaine  quantité  d'acide  acétique  libre.  L'alumine  qui 
reste  est  presque  exempte  de  soude  et  facilement  soluble  dans  l'acide 
acétique. 

Arséniate  de  soude.  —  Pour  l'impression  des  tissus  on  se  sert  depuis 
quelque  temps  d'un  arséniate  de  soude  qui,  avant  d'être  employé,  est 

« 

saturé  par  du  carbonate  de  soude;  on  fabrique  en  conséquence,  sur 
une  assez  grande  échelle,  de  l'arséniate  de  soude  saturé.  Ce  sel  se  pré- 
parc en  dissolvant  l'arséniate  de  soude  [obtenu  d'après  la  méthode  de 
M.  Higgins  (\)]  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude  et  le  faisant 
cristalliser. 

D'après  M.  Fresenius  (2)  il  a  pour  formule  AsOS,2NaO,HO  +  24H0 
et  contient  : 

Acide  arsénique  28,5D 

Soude  to,42 

Eau  55,99 


i  00,00 


Si  pour  la  conversion  du  nilroben^ol  en  aniline  on  suivait  la  mé- 
thode de  M.  Woehter,  d'après  laquelle  la  réduction  se  fait  au  moyen 
d'une  dissolution  alcaline  d'acide  arsénieux,  on  obtiendrait,  comme 
produit  secondaire,  une  grande  quantité  d'arséniatc  de  soude 

Bichlorure  de  mercure.  —  Depuis  quelques  années  le  bichlorure  de 
mercure  est  consommé  en  grandes  quantités  dans  l'industrie  chimi- 
que :  on  l'emploie  pour  Imprégner  les  travci*ses  des  chemins  de  fer, 
pour  préparer  certaines  couleurs  d'aniline;  il  sert  également  pour 
l'impression  des  tissus,  pour  la  conservation  des  préparations  anato- 
miques,  etc. 

Les  méthodes  connues  jusqu'à  présent  pour  la  préparation  de  ce 
corps  laissent  beaucoup  à  désirer  et  sont  toutes  très-coûteuse?.  Celle 
basée  sur  la  sublimation  étant  très-longue  et  surtout  très-nuisible  pour 

(1)  Polytechnisches  Jouirai,  t.  cuxtv,  p.  323. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lvi,  p.  33. 
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la  santé,  doit  être  rejetée  autant  que  possible.  Le  procédé  da  prépa- 
ration par  voie  humide,  fondé  sur  le  traitement  de  Toxyde  de  mer- 
cure par  Tacide  chlorhydrique,  est  employé  avec  assez  de  succès  dans 
la  plupart  des  fabriques  de  produits  chimiques,  quoiqu'il  ne  soit  pas 
sans  inconvénients.  Ainsi  il  est  nécessaire  de  convertir  préalablement 
le  mercure  en  oxyde,  ce  qui  ne  peut  se  faire  qu'en  sacrifiant  de 
grandes  quantités  d*acide  azotique.  Si  donc  on  pouvait  se  passer  de 
l'emploi  de  cet  acide  pour  la  production  de  l'oxyde  de  mercurOi 
on  ferait  une  grande  économie  dans  la  fabrication  du  bichlorure. 
M.  Wagner  propose  en  conséquence  une  méthode  nouvelle  basée  sur 
les  réactions  suivantes  : 

Dans  le  traitement  à  chaud  du  mercure  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, il  se  forme  du  sulfate  de  mercure  neutre  contenant  73  parties 
d'oxyde  de  mercure  et  27  parties  d'acide  sulfurique  (il  se  dégage  de 
Tacide  sulfureux  qui  peut  être  recueilli  et  utilisé).  Ce  sulfate  neutre  de 
mercure,  traité  par  une  grande  quantité  d'eau  bouillante,  se  décom« 
pose  en  acide  sulfurique  libre  et  en  un  sel  basique  dont  la  composi- 
tion peut  être  exprimée  par  la  formule  SHgO^SO^  et  qui  renferme 
00  parties  de  mercure  et  10  parties  d'acide  sulfurique.  L'acide  sulfu- 
rique  libre  retient  encore  un  peu  d'oxyde  de  mercure. 

Le  sulfate  neutre  de  mercure,  ainsi  que  le  sulfate  basique,  traités 
par  l'acide  chlorhydrique,  se  décomposent  en  donnant  naissance  à  du 
bichlorure  de  mercure;  de  l'acide  sulfurique  devient  libre  (1).  Dans 
cette  nouvelle  méthode  de  préparation  du  sublimé  corrosif,  l'oxyde 
de  mercure  obtenu  précédemment  par  l'action  de  l'acide  azotique  est 
donc  remplacé  par  du  sulfate  basique  de. mercure. 

L'acide  mis  en  liberté  dans  les  précédentes  opérations  peut  facile- 
ment être  concentré  pour  servir  au  traitement  de  nouvelles  quantités 
de  mercure. 

On  peut  aussi  décomposer  le  sulfate  de  mercure  par  l'hydrate  de 
baryte,  et  traiter  le  mélange  de  sulfate  de  baryte  et  d'oxyde  de  mer- 
cure directement  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  sulfureux  qui  prend  naissance  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  le  mercure  peut  servir  soit  à  préparer  du  calomel  par  la 
méthode  de  M.  Woehler  (2)  en  faisant  passer  le  gaz  à  travers  une  disso- 
lution chaude  de  i  partie  de  bichlorure  de  mercure  dans  2,5  parties 

(1)  Cette  réaction  a  été  signalée,  pour  la  première  fois,  par  M.  F.  Hohr  (voir 
Commentar  zur  preussischen  Pharmacopoe^  1863,  p.  336)* 

(2)  Polytechnisches  Journal^  t.  cxxxu,  p.  48 A. 

NOUV.   SÉR.,  T.   III.   1865.   —  soc.   CHIM.  30 
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d'alcool,  soit  à  la  préparation  de  Thyposulfite  de  soude  ou  du  sulfite 
d*amniOQiaque« 

Ou  peut  également  employer  cet  acide  sulfureux  pour  décomposer 
Thydrogène  sulfuré^  quoique  dans  ce  traitement  on  ne  puisse  retirer 
que  les  50  ou  60  centièmes  du  soufre.  Le  soufre  restant  forme  de  Ta- 
cide  pentatbionique  qui,  traité  par  une  dissolution  bouillante  de 
soude,  produit  de  i'hyposulflte  de  soude,  ainsi  que  l'exprime  l'équa- 
tion suivante  : 

2(S50î^)  +  5(NaO,HO)  +  25HO  =  5(NaO,S«02  +  5H0), 

c'est-à-dire  que  i  6  kilogrammes  de  soufre  de  l'acide  pentatbionique 
fournissent  124  kilogrammes  d'hyposulfile  de  soude. 

La  propriété  du  cblorure  de  magnésium  en  solution  aqueuse  de 
dissoudre  à  cbaud  Toxyde  de  mercure,  observée  d*abord  par  Berze- 
iius  (1),  peut  aussi  être  utilisée  pour  la  préparation  en  grand  du  M- 
cblorure  de  mercure  (55,5  parties  de  chlorure  de  magnésium  dissol- 
vent 108  parties  d*oxyde  de  mercure  et  donnent  naissance  à  135,5 
parties  de  bichlorure  de  mercure  ;  il  se  précipite  de  la  magnésie).  L'oxyde 
jaune  de  mercure  obtenu  en  précipitant  l'azotate  par  la  soude  caus- 
tique étant  bien  lavé,  se  dissout  même  à  froid  dans  la  dissolution  de 
cblorure  de  magnésium.  L'auteur  propose  d'employer  les  dissolutions 
contenant  du  cblorure  de  magnésium  que  Ton  obtient  dans  le  traite- 
ment de  la  carnallite.  Même  dans  certains  cas  où  la  présence  du  chlo- 
rure de  potassium  est  sans  inconvénients,  on  peut  dissoudre  directe- 
ment l'oxyde  de  mercure  dans  une  solution  chaude  de  carnallite;  en 
évaporant  à  siccité,  il  reste  une  masse  saline  se  composant  de  2  équi- 
valents de  bichlorure  de  mercure  et  de  1  équivalent  de  cblorure  de  po- 
tassium. Ce  sel  double  peut  servir  à  la  préparation  des  couleurs  d'ani- 
line tout  aussi  bien  que  le  bichlorure  de  mercure  pur. 

Analyie  des  gas  renrermès  daiM  lem  caiMés  de  eémentatlMii 

par  Bf.  CAIIXETET  (2). 

Les  caisses  contenaient  300  kilogrammes  de  fer  fin  en  barres  de 
1  centimètre  d'épaisseur  séparées  par  des  lits  de  charbon  de  bois 
broyé. 

Au  bout  de  8  heures  de  chauffe  au  rouge  clair,  on  a  analysé  le  gai 
des  caisses,  mais  comme  le  fer  n'était  presque  pas  cémenté,  on  a 

(1)  Berzelius,  Jahresberichf  1840,  t.  xxi,  p.  142. 

(2)  Bulleiin  de  la  Société  d' encouragement ^  U  xu,  p.  111.  Février  1865. 
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chauffé  de  nouveau  pendant  32  heures^  puis  on  a  laissé  refroidir  len- 
tement; les  ga£  ont  été  analysés  ;  quant  au  fer,  il  était  parfaitement 
cémenté. 

Voici  les  résultais  des  deux  analyses  des  mélanges  gazeux  que  ren- 
fermaient les' caisses; 

An  boat  An  bout 

de  8  h.  de  chauffe,    de  31  h.  de  chauffe. 

Acide  carbonique  20,06  0,00 

Oxyde  de  carbone  15,55  i5,30 

Hydrogène  26,60  39,80 

Azote  37,79  44,90 

100,00  100,00 

IPrépwnittoB  de  Vor  en  pondre  pour  la  dorare  mir  Terre  et  mir 

pereelaUae,  par  U.  P.  BBESCIIJil  (1). 

L'or  pulvérulent  obtenu  par  précipitation  du  cblorure  d*or  au 
moyen  du  sulfate  ferreux,  de  môme  que  celui  obtenu  comme  résidu 
insoluble  de  l'attaque  d*un  alliage  d*or  et  d'argent  par  l'acide  azoti- 
que, n'est  pas  suffisamment  divisé  pour  pouvoir  être  employé  avec 
avantage  pour  la  dorure  sur  verre  et  sur  porcelaine. 

On  préfère  généralement  précipiter  l'or  au  moyen  de  l'azotate  mer- 
cureux,  quoique  par  ce  moyen  il  soit  bien  difficile  d'opérer  une  pré- 
cipitation complète  de  l'or  sans  qu'il  s'y  mêle  des  quantités  assez  no- 
tables de  cblorure  mercureux.  Le  meilleur  moyen  est  la  précipitation 
de  l'or  par  Tacide  oxalique,  mais  à  la  condition  d'opérer  à  froid  et 
avec  des  liqueurs  alcalines.  L'or  précipité  par  l'acide  oxalique  dans  des 
liqueurs  acides  ou  chaudes  est  également  trop  dense,  quoique  se  pré- 
sentant souvent  sous  forme  de  paillettes  fines  très-belles  mais  impro- 
pres à  la  dorure  en  question. 

M.  Brescius  conseille  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  120  grammes  d'or  dans  un  mélange  de  500  grammes  d'a- 
cide azotique  d'une i)ësanteur  spécifique  de  1,2  avec  1000  grammes 
d'acide  chlorbydrique  d'une  densité  de  1,12.  D'un  autre  côté  on  dis- 
sout 360  grammes  de  carbonate  de  potasse  aussi  pur  que  possible  (2) 
dans  cinq  à  six  fois'  son  poids  d'eau  pure  et  l'on  filtre  au  besoin  la 
dissolution  pour  l'avoir  bien  limpide.  On  sursature  graduellement  la 
solution  acide  de  chlorure  d'or  par  la  liqueur  alcaline  en  opérant  dans 
une  très-grande  capsule  en  porcelaine  pour  éviter  des  perles  par  dé- 

• 

(1)  Dingîer,  Polytechnisches  Journal ^  t.  clxxv,  p.  217. 

(2)  Ou  du  carbonate  de  soude  qui  coûté  moins  cher  et  qu'on  obtient  plus 
facilement  exempt  de  silice.  E*  K. 
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» 

bordement.  On  étend  le  tout  d'environ  4  litres  d'eau  et  l'on  ajoute 
ensuite  une  solution  saturée  et  froide  de  500  grammes  d'acide  oxa- 
lique. 

Cette  addition  d'acide  oxalique  doit  également  être  faite  avec  pré- 
caution, à  cause  du  dégagement  d'acide  carbonique.  On  agite  la  li- 
queur d'une  manière  continue  avec  une  baguette  de  verre,  mais  en 
ayant  soin  de  ne  pas  frotter  les  parois  de  la  capsule,  parce  que  !c 
précipité  d'or  y  adhérerait  assez  fortement. 

L'or  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  noirâtre^  spongieuse, 
très- volumineuse.  On  la  lave  avec  soin  et  on  la  dessèche  d'abord 
très-lentement  à  une  douce  chaleur,  puis  en  chauflfant  un  peu  plus 
fortement. 

La  poudre  d'or  ainsi  préparée,  appliquée  d'après  les  procédés  con- 
nus sur  le  verre  et  la  porcelaine  a  toujours  donné  d'excellents  ré- 
sultats. 

Il  paraîtrait  plus  rationnel,  pour  éviter  le  dégagement  gênant  d'a- 
cide carbonique,  de  commencer  par  évaporer  la  dissolution  d'or  au 
bain-marie,  jusiiu'à  cousistance  sirupeuse^  de  manière  à  chasser  pres- 
que complètement  l'excès  d'acide;  d'étendre  ensuite  d'eau,  d'ajouter 
d'abord  une  solution  de  bicarbonate  de  soude  en  léger  excès  et  puis 
une  solution  neutre  ou  légèrement  alcaline  d'oxalate  de  soude. 

Kapport  ftar  le  eoton-pondre)  par  M.  mcwHP  miMEl*  (i). 

Le  général  Hay,  directeur  de  l'Ecole  de  tir  de  Hythe>  a  expérimenté 
de  nouvelles  cartouches  à  la  poudre-coton  ;  il  a  trouvé  : 

l^*  Que  la  poudre-coton  ne  salit  pas  le  canon; 

2**  Qu'elle  produit  moins  de  recul  ; 

3^  Que  la  charge  peut  être  diminuée  des  deux  tiers  et  qu'alors  le 
canon  de  l'arme  ne  s'échauffe  plus; 

4<*  Employée  pour  le  canon,  la  poudre-coton  a  .porté  igur  un  espace 
de  i  pied  de  large  et  de  2  pieds  de  haut,  à  une  distance  de  457  mètres, 
et  la  déviation  du  centre  a  été  seulement  de  229  à  234  millimètres; 

5°  Pour  les  mines,  la  poudre-coton  produit,  à  poids  égal,  6  fois  plus 
d'effet  que  la  poudre  ordinaire. 

M.  Abel  ajoute  que  la  poudre-coton  bien  préparée  est  d'une  stabilité 
permanente  et  qu'on  peut  s'y  fier. 

La  question  de  la  poudre- coton  n'est  donc  pas  épuisée. 

(1)  Les  Mondes,  t.  vu,  p.  737.  Comptes  rendus  des  séances  de  T Association 
britannique  pour  l'avancement  des  sciences. 
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Préparation  et  applleallons  Indaslrlelles  de  l'aelde  phtallqne  et  de 
l'aelde  iMiutoIque,  par  lUM.  DEPOIJILLY  frères  (1). 

Ces  deux  acides  s'obtiennent,  par  les  nouveaux  procédés,  directe- 
ment au  moyen  de  la  naphtaline,  matière  première  abondante  et  d'un 

m 

prix  très-bas,  mais  pour  laquelle  jusqu'à  présent  on  n'a  guèie  trouvé 
d'emploi. 

L'acide  benzoïque  était  jusqu'à  ce  jour  un  produit  naturel,  on  pou- 
vait l'extraire  soit  du  benjoin,  soit  de  l'urine  des  herbivores,  principa- 
lement  de  l'urine  de  vache. 

Le  nouveau  procédé  est  basé  sur  la  transformation  de  l'acide  phta- 
Uque  en  acide  benzoïque  (2). 

La  plus  récente  application  de  l'acide  benzoïque  et  la  plus  impor- 
tante jusqu'à  ce  jour  est  dans  la  fabrication  du  bleu  d'aniline. 

Maintenant  que  ces  deux  acides  vont  devenir  des  produits  commer- 
ciaux, ils  pourront  probablement  trouver  d'autres  applications,  sur- 
tout dans  l'industrie  de  la  teinture  et  de  l'impression. 

L'acide  benzoïque  est  un  acide  monobasique  formant  des  sels  neutres 
avec  toutes  les  bases,  et,  en  outre,  des  sous-sels  (sels  basiques)  avec 
l'alumine,  le  fer^  le  plomb.  On  ne  peut  le  comparer  qu'à  l'acide  acé- 
tique ;  seulement  il  ne  contient  pas  d'eau,  il  est  plus  fixe  et  moins 
volatil,  forme  des  sels  moins  solubles,  des  sous-sels  insolubles  ou  à  peu 
près,  et  surtout  n'a  pas  la  réaction  acide  énergique  de  l'acide  acétique  ; 
c'est  cependant  un  véritable  acide^  saturant  complètement  les  bases, 
formant  des  sels  véritablement  neutres,  et  non  des  sels  à  réactioa  alca- 
line comme  les  acides  gras  et  autres. 

Sa  propriété  de  former  des  sous-sels  d'alumine^  de  fer,  etc.,  en  fait 
un  bon  précipitant  pour  les  matières  colorantes.  On  peut  donc  trouver 
là  un  nouveau  mode  pour  les  fixer  sur  tissus,  surtout  celles  qui  sont 
très-solubles,  telles  que  les  couleurs  d'aniline  ;  les  sous-benzoates  doi- 
vent, par  la  môme  raison,  former  de  bons  mordants. 

L'acide  phtaiique,  acide  bibasique,  forme  avec  toutes  les  bases  des 
sels  neutres,  des  sets  acides  et  des  sels  doubles.  Son  type  parmi  les 
acidesi  commerciaux  serait  l'acide  oxalique.  Il  est  plus  fixe,  moins  dé- 
composable  par  la  chaleur  ou  par  l'acide  sulfUrique;  il  a  sur  l'acide 
oxalique  le  grand  avantage  d'être  un  acide  beaucoup  moins  énergique, 
attaquant  moins  les  métaux*,  etc. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  Mars  1865,  p.  130. 

(2)  Ce  procédé  de  préparation  a  été  communiqué  à  la  Société  chimique. 
(Voir  la  note  de  MM.  Depouilly  fi'ères  dans  ce  volume,  p.  163.) 
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Ces  deux  acides  viendront  augmenter  le  nombre  trop  restreint  des 
acides  organiques  dont  Tinduslrie  peut  tirer  parti. 

MM.  Depouilly  ont  encore  trouvé  dans  la  série  benzoîque  de  nouvelles 
couleurs,  pouvant  s'appliquer  à  la  teinture  et  à  l'impression. 

me  I»  réaetton  4e  la  diastase  «nr  la  MilMrtance  aatylaeèe  4awi  «Iffé- 

rentea  eondlllOB««  par  M.  PAYEM  (1). 

M.  Payen,  après  une  série  complète  d'expériences,  conclut  de  ses 
recherches  : 

1*  Que  la  diastase  exerce  une  action  saccharifiante  sur  la  dextrine; 

2®  Que  cette  action  est  contrariée  par  la  présence  de  la  glucose, 
mais  qu'elle  se  manifeste  de  nouveau  lorsque  la  glucose  est  éliminée  ; 

3o  Qu'en  transformant  par  la  fermentation  la  glucose  en  alcool^ 
celui-ci  ne  mettant  pas  d'obstacle  à  la  saccharification  de  la  dextrine, 
la  diastase  continue  son  action;  qu'ainsi  dans  la  fabrication  de  l'eau-de- 
vie  de  grains,  on  peut  transformer  successivement,  à  quelques  cen- 
tièmes près,  la  totalité  de  la  substance  amylacée  en  glucose,  en  alcool 
et  en  produits  accessoires  ; 

i^  Qu'en  faisant  réagir  dans  des  conditions  favorables  la  diastase  sur 
l'amidon,  on  peut  non-seulement  obtenir  33  centièmes  de  glucose, 
comme  le  prétendait  M.  Musculus,  mais  atteindre  même  le  chiffre  de 
52,27  p.  %,  sans  toutefois  pouvoir  le  dépasser,  et  à  plus  forte  raison 
l'amener  à  87,91,  comme  deux  observateurs  ont  prétendu  l'avoir  fait, 
en  maintenant  pendant  quatre  heures  à  +  40^  la  réaction  de  la  dias- 
tase sur  l'empois  contenant  0,025  de  fécule. 


hk: 


(iur  leë  prlnelpes  eauitltaaiittf  de  l'ivraie,  par  MM.  WJCWWiQ 

et  mTAMMA  (S). 

Les  auteurs  ont  trouvé  dans  l'ivraie,  outre  la  cellulose,  le  gluten  et 
l'amidon  : 

i'*  Une  matière  grasse  blanche  neutre; 

2^  Un  acide  oléagineux  dont  la  solution  alcoolique  est  précipitable 
par  l'acétate  de  plomb  ; 

3^  Une  huile  à  savçur  Acre,  répandant  en  brûlant  une  odeur  d'en- 
cens; 

4*  Une  matière  grasse,  huileuse,  à  savejur  Acre  et  amère,  solnble 
dans  Talcool  et  dans  l'éther; 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1. 1,  4*  sér.,  p.  363. 

(3)  Arch,  der  Pharmacie^  t.  nr,  119,  p.  56;  et/otimo/  dt  Pharmacie,  t.  h 
*•  série,  p.  319, 
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5®  Une  autre  qui,  au  contact  de  Tacide  sulfurique  affaibli  et  bouil- 
lant, se  transforme  en  sucre  et  en  acides  volatils; 
6®  Un  sucre  incristal  lisable; 
?•  De  l'acide  tannique; 
8*^  Un  acide  semblable  à  Tacide  métapectique. 
L'extrait  aqueux  contenait  ; 
9^  Du  sulfate  de  potasse; 
40"  Des  matières  résineuses. 

Analyse  do  la  ffalnej  par  Bm.  BRAUDIi  et  BAKOUTlECn  (1). 

Ce  sont  les  propriétés  toxiques  de  la  noix  du  hêtre  qui  ont  déter- 
miné les  auteurs  à  en  faire  l'analyse.  A  côté  de  Talbumine,  de  la 
fécule,  de  la  résine,  de  la  gomme  et  du  sucre,  ils  y  ont  trouvé  de 
Tacide  citrique,  de  Tacide  oxalique,  du  tannin,  un  alcaloïde  liquide, 
qui  est  de  la  triméthylamine,  enfin,  comme  matières  grasses  de  la 
stéarine  et  de  la  palmitine. 

Sur  la  flolanlne  den  pommes  dé  terre,  par  M.  HAAF  (t). 

La  solanine  se  trouve  surtout  dans  les  pommes  de  terre  trop  jeunes 
ou  trop  vieilles  et  principalement  dans  les  épluchures. 

Dans  les  pommes  de  terre  cuites  à  Teau,  la  solanine  est  éliminée, 
pour  la  majeure  partie^  par  voie  de  dissolution. 

voici  les  proportions  de  cette  substance  calculées  sur  500  grammes  : 


Tubcrcales 

Tubercnlei 

germes. 

jeanes. 

Le  tubercule  entier  en  contient 

0,21 

0,16 

La  partie  charnue 

0,16 

0,12 

Les  épluchures 

0,24 

0,18 

La  solanine  a  été  extraite  en  traitant  la  pomme  de  terre  par  l'eau 
acidulée  d'acide  chlorhydrique,  puis  par  un  lait  de  chaux,  et  repre- 
nant le  précipité  par  l'alcool  bouillant,  il  s*écoule  par  la  filtration 
une  liqueur  verte  qui,  évaporée,  donne  la  solanine. 

De  la  soëmine  proTenant  du  goCmon  [Fucus  crispus),  par  M.  BliOnDEAV  (3). 

Le  goémon  est  sans  saveur,  sans  odeur,  insoluble  dans  Talcool  et 
dans  Téther,  soluble  dans  Teau  bouillante. 

(1)  Chemical  Cenlralbl.,  1865,  p.  144.  —  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
t.1,  4*  sér.,  p.  399. 

(2)  New  Repert.  fur  Pharmacie^  t.  xui,  p,  560.— /ourna/  de  Pharmacie  et  de 
Chimie^  t.  i,  4*  sér.,  p,  396. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  860. 
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La  solution  aqueuse  évaporée  donne  des  plaques  niinces  élasliqaes, 
semblables  à  des  lames  d*ichlhyo€olle. 

Cette  matière  a  été  nommée  goémine  par  l'auteur;  elle  est  neutre, 
se  di&sout  à  la  longue  dans  l'acide  cblorhydrique^  Tivement  dans 
l'acide  azotique  en  produisant  des  vapeurs  nitreuses  et  de  l'acide 
oxalique. 

La  goémine  est  très-rapidement  attaquée  par  l*eau  régale;  elle  est 
aussi  soluble  dans  la  potasse;  elle  a  la  composition  suivante,  reiaar* 
quable  surtout  par  sa  teneur  considérable  en  azote  : 

Carbone  21,80 

Hydrogène  4,87 

Azote  21,36 

Soufre  2,51 

Oxygène  49,46 


.100,00 

«■e  «awM  pariiealière  des  iaelies  r«iiSMi  Vi'Mi  «Mrlkae  tm  fé- 
déral a«  Manehlmenl,  par  M.  Ewsène  BmiICJUiER  (i). 

Ces  taches  afTectaient  la  forme  de  barres  transversales;  elles  étaient 
identiques  à  Tenvers  comme  à  l'endroit. 

Leur  forme  et  leur  iotensité  variaient  :  tantôt  elles  étaient  petites, 
présentant  un  centre  très-foncé  avec  une  auréole  plus  claire  ;  tantôt 
c'étaient  de  grandes  plaques  d'un  rose  vif;  d'autres  fois  elles  sem- 
blaient avoir  coulé  sur  un  fil  de  chaîne  et  de  trame,  imitant  la  forme 
d'une  petite  croix. 

Elles  n'existaient  pas  dans  les  pièces  qu'on  prenait  directement  de  la 
cuve  de  blanchiment  pour  les  teindre  en  garance.  Dès  lors  l'accident 
devait  prendre  naissance  dans  les  opérations  subséquentes. 

Un  examen  minutieux  de  Tétendage  où  l'on  suspend  les  pièces  au 

sortir  du  blanchiment  fit  découvrir  à  l'auleur^ur  la  partie  interne 

des  tuiles,  des  croûtes  cristallines  qui  s'en  détachaient  au  moindre 

frottement.  L'analyse  de  ces  croûtes  lui  a  démontré  qu'elles  consis- 

.  talent  en  alun  ammoniacal. 

Il  paraissiM  probable  que  c'était  à  ce  sel  qu'était  due  la  formation 
des  taches. 

Pour  s'en  rendre  compte^  l'auteur  a  saupoudré  de  cette  matière  un 
échantillon  mouillé  et  essoré.  Suspendu  pendant  une  nuit,  puis  dé* 
gommé  et  teint  en  garance,  il  a  fourni  le  résultat  qui  a  confirmé  la 
prévision  de  l'auteur. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  MulfMise,  Jilars  1805,  p.  133. 
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Eq  effet,  il  a  pu  reproduire  toutes  les  variétés  de  taches  qu'il  avait 
observées  dans  les  pièces. 

Il  a  été  dit  que  ces  taches  affectaient  toujours  la  forme  d*une  barre 
transversale,  se  répétant  à  de  certaines  distances.  Celte  disposition 
provenait  de  la  manière  môme  dont  les  pièces  sont  suspendues.  Ainsi | 
l'une  des  barres  se  produit  sur  la  latte  et  Tautre  dans  le  pli  du  bas. 
Ayant  pris  une  pièce  présentant  ces  taches,  et  Payant  suspendue  à 
l'étendage  à  air,  de  telle  façon  qu'une  des  barres  correspondit  au  pli 
inférieur,  les  taches  correspondantes  vinrent  se  placer  exactement  sur 
les  lattes. 

La  cause  de  la  formation  de  cet  alun  est  difficile  à  déterminer. 
L'acide  sulfurique  peut  provenir  des  tissus  de  laine  blanchis  et  ayant 
passé  au  soufroir,  qu'on  suspendait  autrefois  dans  cet  étendage  déjà 
ancien  ;  car  en  examinant  la  toiture  d'un  soufroir  dont  on  ne  se  sert 
plus  depuis  plus  de  15  ans,  l'auteur  la  trouva  tapissée  de  croûtes  beau- 
coup plus  considérables  de  ce  môme  alun  ammoniacal. 

L*acide  sulfureux,  en  attaquant  l'argile  des  tuiles  et  en  passant  à  l'é- 
tat  d'acide  sulfurique,  peut  former  du  sulfate  d'alumine  :  quant  à  l'am- 
moniaque, son  existence  n'a  rien  qui  doive  étonner;  il  y  en  a  partout, 
et  principalement  dans  une  fabrique.  M.  Bruckner  a  constaté  que  cet 
alun  ne  contient  que  des  traces  de  fer,  encore  bien  que  l'alumine  ait 
été  fournie  par  des  tuiles  rouges. 

Proeèdè  pour  èelaireir  Im  tnyAiix  4e  ptaaiMi, 
par  II.  HÉIiOlIIfl  (1). 

Les  bouts  des  plumes  sont  opaques>  on  les  rend  transparents  en  les 
trempant  pendant  un  instant  très-court  dans  le  sable  chaud. 

Celte  pratique  demandant  une  certaine  habileté  et  une  main-d'œuvre 
considérable,  M.  Hélouis  a  songé  à  remplacer  l'action  du  sable  chaud 
par  celle  de  la  vapeur  surchauffée. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'efficacité  du  procédé,  on  a  chauffé  dans 
an  bain  de  paraffine  trois  J)outs  de  plumes  renfermés  dans  trois  tubes 
A,  B,  C.  Le  tube  A  contenait  une  plume  sèche.  Dans  le  tube  B  on  avait 
introduit  un  peu  d'eau,  et  la  plume  isolée  devait  se  trouver  immergée 
dans  la  vapeur.  Le  tube  C  avait  été  à  demi  rempli  d'eau  et  une  plume 
plongeait  dans  cette  eau. 

Après  un  quart  d'heure  d'exposition  à  la  température  de  115%  les 
trois  tubes  ont  été  ouverts.  La  plume  isolée  était  restée  opaque,  celle 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement^  t.  xii,  p.  20  (1855). 
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qui  était  dans  l'eau  s' tétait  gonflilc,  ramollie,  d(^composée;  celle  qui 
plongeait  dans  la  vapeur  d'eau  s*est  trouvée  seule  éclaircie. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  LA  PHARMACIE,  A  LA  TOXICOLOGIE, 

A  L'HYGIÈNE. 

Préparation  de  ranémonlne,  par  ni.  DOBRASCHUVKT  (1). 

On  agite  avec  1/10*  de  chloroforme  Tonu  distillée  de  Vanemone  pror 
tensis;  on  maintient  le  contact  pendant  quelques  heures,  puis  on  sépare 
les  deux  couches  et  on  distille  le  chloroforme. 

Le  résidu,  additionné  d'alcool  fort,  est  chauffé,  puis  abandonné  à  lui- 
même.  L'anémonine  ne  tarde  pas  à  se  séparer  en  beaux  cristaux. 

Élude  «ar  les  eaai«efl  de  la  nolidifleatlon  da  baume  de  eopaha  par  la 
chaux  et  la  magnéeiie)  par  AI.  BOlJÉMiUî  (2). 

L'auteur,  après  un  grand  nombre  d'expériences,  a  reconni;  que  l'in- 
tervention de  Teau  était  nécessaire  pour-déterminer  la  co^lbiDaison 
de  la  résine  du  baume  de  copahu  avec  la  chaux  ou  la  magnésie  et  la 
solidification  de  ce  composé. 

Toute  solidification  est  impossible  si  le  copahu  et  la  magnésie  sont 
anhydres.  Si  ces  deux  corps  ou  seulement  l'un  d'eux  contient  la 
proportion  d'èau  nécessaire  pour  hydrater  complètement  la  magnésie, 
la  prise  se  produit,  et  si  la  proportion  d'eau  est  insuffisante,  la  solidifi- 
cation est  incomplète. 

La  quantité  d'eau  nécessaire  s'élève  à  environ  un  vingtième  du  poids 
du  baume  de  copahu  employé. 

Empoltfoiiiieiiient  par  l'applleation  sur  la  peau  de  la  teinture  d^ode, 

par  M,  le  doct.  J1GE.A  (3). 

«  Un  émigrant  indien  présentait  quelques  ganglions  tuméfiés  dans  la 
région  parotidienne.  On  le  badigeonna  avec  une  forte  solution  de 
teinture  d*iode,  et  le  lendemain  il  présenta  tous  les  symptômes  de  Vûh 

(1)  Journnl  de  Pharmacie  et  de  Chimie ,  t.  i,  4*  série,  p.  319;  New  Reperfor^ 
U  xm,  p.  550. 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie ^  1. 1,  4*  sér.,  p.  321. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1. 1,  4*  sér.,  p.  233. 
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disme.  Malgré  le  traitement  par  ramidon,  la  mort  survint  trente 
heures  après  ;  l'autopsie  ne  présenta  rien  de  très-particulier  ;  la  vessie 
ne  contenait  que  45  gr.  d'urine  renfermant  des  traces  d'iode. 


Ie«  e1iaiiiplgBoii0  TénéneiiXf  par  MM.  SICARD  et  0CHORAfl  (1). 

Voici  les  conclusions  par  lesquelles  les  auteurs  terminent  leur  mé- 
moire : 

{^  Le  principe  vénéneux,  qui  existe  dans  plusieurs  espèces  de  cham- 
pignons, doit  être  considéré  comme  une  matière  basique;  il  est  sus- 
ceptible de  s^unir  aux  acides  pour  donner  naissance  à  des  sels; 

2o  Ces  sels,  obtenus  par  un  procédé  décrit,  sont  extrêmement  véné- 
nenx.  L'emploi  d'une  quantité  infiniment  petite^  dans  les  expériences, 
était  toujours  mortelle  pour  les  grenouilles.  Une  petite  quantité  suffi- 
sait également  pour  tuer  un  chien,  et,  ce  qui  serait  très-remarquable, 
les  effets  de  cette  matière  seraient  les  mêmes  que  ceux  auxquels 
donne  lieu  la  curarine. 

0ap  4iieli|iie0  «iitUieptli|iie0«  par  M.  moBUff  (2). 

M.  Robin  rappelle,  à  propos  d'un  article  de  M.  Vogel  de  l'année 
passée  sur  l'action  calmante  des  vapeurs  de  gdudfon,  qu'il  a  la  priorité 
sur  ce  sujet  par  ses  mémoires  de  1849  et  1S51. 

Il  ajoute  encore  que  le  mélange  de  sulfite  et  d'hyposulfite  de  zinc 
qu'il  a  proposé  en  1846,  et  qui  provient  de  l'action  du  zinc  sur  l'acide 
sulfureux  par  voie  humide,  est  employé  avec  avantage  pour  Pem- 
baumement  et  la  conservation  des  cadavres  destinés  aux  études  ana- 
tomiques  (3).  Or,  d'après  MM.  Bouchardat,  Malaguti,  Pelouze  et  Fremy, 
on  considère  M.  Sucquet  comme  le  promoteur  de  ce  composé,  tandis 
qu'il  aurait  seulement  eu  le  mérite  de  l'introduire  dans  la  pratique,  en 
suivant  le  conseil  de  M.  Robin.  6w. 

AbMrptioii  rapide  des  sabstaneea  erlslallldées, 
par  M.  le  doct.  BEUCC  JOMES  (4). 

Quelques  substances  sont  absorbées  très-rapidement  par  les  tissus 
vasculaires  et  non  vasculaires  de  l'organisme  vivant. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  LX,  p.  847» 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1. 1,  4*  série,  p.  311. 

(3)  Gazelte  des  Hôpitaux  pour  18^6,  p.  104  et  592;  Comptes  rendus  de  VÀcd' 
demie  des  sciences^  t.  ixx,  p.  48,  et  t.  xx^Vi  P*  43^* 

(4)  The  Chemical  News,  17  mars  1865. 
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M.  le  docteur  Bence  Jones  a  fait  absorber  des  sels  de  litbine  &  deux 
cochons  dinde. 

L'un  d'eux,  tué  2  h.  i/2  après  celte  absorption,  avait  du  lithium 
dans  le  cartilage  de  la  hanche. 

L'autre,  tué  au  bout  de  8  heures,  avait  du  lithium  dans  le  cristaliin 
de  l'œiL 

Sur  le  lait  de  la  ehamelle  à  de«x  toeMW0f  par  M.  CHATIII  (i> 

Ce  lait  est  d'une  blancheur  parfaite,  il  couvre  bien  mieux  le  verre 
que  le  lait  de  vache,  ses  globules  étant  beaucoup  plus  nombreux  et  de 
moitié  plus  petits. 

Sa  densité  est  i,042;  celle  du  lait  de  vache  n*est  que  1,034;  cette 
différence  semble  provenir  de  la  proportion  de  lactine  qui  est  58/lOCO 
dans  l'un  et  seulement  50/1000  dans  l'autre. 

Enfin  les  matières  protéiques  (caséum  et  albumine)  entrent  pour 
40  %,  encore  un  peu  plus  que  dans  le  lait  de  vache. 

Sur  la  préparatlea  dv  hlsevlt  de  Tiande,  par  M.  «AII^-lBamilES  (S). 

L'invention  du  biscuit  de  viande  {meat-biscuU)  de  M.  Gail-Bordes,  de 
Galveston,  a  introduit  un  notable  perfectionnement  dans  la  conserva- 
tion des  matières  alimentaires. 

La  viande,  séparée  des  os,  est  hachée,  puis  bouillie  avec  de  l'eau 
jusqu'à  ce  que  toutes  les  parties  solubles  se  soient  dissoutes  ;  on  enlève 
alors  la  graisse  et  les  fibres  insolubles,  et  l'on  évapore  le  liquide  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse. 

On  ajoute  à  ce  sirop  de  la  farine  de  blé,  de  manière  à  faire  une 
pflte  épaisse,  que  l'on  cuit  comme  le  pain  ordinaire.  Ce  biscuit  se  con- 
serve longtemps  et  constitue  un  excellent  aliment  concentré,  qui  peut 
être  très-utile  pour  l'approvisionnement  des  armées,  etc. 

A  l'exposition  de  Londres,  on  a  pu  voir  quelques  échantillons  de  ce 
biscuit.  Dans  son  rapport,  M.  Lyon-Playfair  en  a  parlé  très- favorable- 
ment :  «  Cette  préparation,  dit-il,  est  d'une  excellente  qualité  et  depuis 
longtemps  on  n'en  a  pas  eu  de  pareille....  Je  dus  m'assurer  que  la  sub« 
stance  animale  s'y  trouvait  dans  un  parfait  état  de  conservation  et 
exempte  de  toute  pourriture;  c'est  ce  qui  se  confirma...  La  fécule  de  la 
farine  n'avait  souffert  aucune  décomposition,  ce  qui  n'aurait  pas  man- 
qué d'arriver  en  présence  d'une  substance  animale  en  putréfaction...  » 

(1)  Jomal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  1. 1,  ft*  série,  p.  S64» 
(J)  R.  Boettger,  Polyfeehn,  Notitzblatt,  1865,  p.  106. 
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L'inventeur  a  obtenu  l'un  des  cinq  grands  prix  fixés  par  la  classe 
des  substances  alimentaires. 

En  Allemagne,  M.  Siemens,  de  Hohenbeim,  a  réussi  récemment  à 
préparer  ce  biscuit  en  suivant  une  méthode  calquée  sur  celle  de 
M.  Gail-Bordes. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A  L'AGRICULTURE. 

Wmîim  eoBoerBant  la  better«Te,  paf  M.  WTJkMmXM  (I). 

M.  Stammer  expose  que  pour  calculer  le  rendement  en  sucre  d'un 
champ  de  betteraves,  il  ne  faut  pas  analyser  une  seule  betterave' 
puisque  dix,  venues  à  la  file  l'une  de  l'autre^  lui  ont  donné  des  résul- 
tats différents. 

L'auteur  parle  d'un  champ  de  betteraves  pauvres  attenant  à  une  fa- 
brique de  sucre  de  betteraves,  et  qu'on  a  reconnues  être  riches  en 
chlorures.  Le  champ  avait  été  arrosé  avec  les  eaux  de  lavage  de  la 
fabrique  et  n'avait  pas  été  fumé  cette  année-là. 

Étude»  et  expérienees  sur  le  Borgho  à  0«ere,  par  ni.  JOVUE. 

L'auteur  a  étudié  le  sorgho  à  sucre  à  divers  points  de  vue,  en  opé- 
rant sur  la  variété  à  glu  mes  noires. 

Au  point  de  vue  agricole,  il  a  reconnu  que  le  rendement  du 
sorgho  en  matières  sèches^  par  hectare^  est  de  22,135  kilogrammes, 
chiffre  trois  fois  plus  considérable  que  celui  de  la  betterave,  mais  que 
la  culture  de  cette  plante  demande  au  sol  une  grande  quantité  d'azote 
(261  kilogr.  par  liectare)  et  970  kilogr.  de  matières  minérales. 

L'auteur  ajoute  cependant  qu'il  pense  que  le  sorgho  est  une  de  ces 
plantes  qui  prennent  la  plus  grande  partie  de  leur  azote  à  l'atmosphère, 
et  quant  aux  matières  minérales,  on  pourrait  les  rendre  au  sol  sous 
forme  d'engrais  lorsqu'on  en  aurait  extrait  les  produits  utiles,  (sucre  et 
alcool). 

Au  point  de  vue  de  la  composition  du  jus  sucré  du  sorgho,  l'auteur 
a  trouvé  qu'il  était  formé  de  : 

i^  sucre  cristallisable  73,8 

2"  sucre  réducteur  10,6 

(1)  Polyt.  Journ,^  t.  clxxiv,  p.  392.  —  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^ 
t.  I,  U*  sér.,  p.  239. 
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La  densité  du  jus  augmente  pendant  toute  la  durée  de  la  Tégéta- 
tioQ  et  cette  augmentation  porte  surtout  sur  le  sucre  pcoprement  dit, 
tandis  que  les  sucres  réducteurs  de  la  liqueur  dé  Barraewil  restent  sta- 
tionnaires  ou  demeurent  lorsque  la  végétation  est  arrivée  à  rapparilioQ 
des  épis. 

Un  hectare  de  sorgho  donnerait  d*après  cela  : 

4071  k.  de  sucre  crislallisable  et  seulement  357  k«  de  sucre  rédac- 
teur pouvant  fournir  28  hectolitres  d*alcool  absolu. 

La  l)étterave,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donne  que  1600  kil.  de 
sucre  cristallisabie^  soit  13  hectolitres  d'alcool  absolu. 

M.  Joiilie  a  enfin  terminé  l'étude  du  sorgho  à  sucre  par  celle  des 
semences  de  cette  plante;  il  a  remarqué  que,  décortiquée,  la  semence 
donnait  une  farine  d'un  blanc  rosé,  contenant  un  peu  plus  de  ceilu* 
lose  et  un  peu  moins  de  fécule  que  la  farine  de  blé,  et  pouvant  fournir 
un  excellent  pain  lorsqu'elle  est  mélangée  en  partie  avec  du  froment, 
ou  tout  au  moins  donner  lieu  à  15  O/o  d'amidon^  6  à  7  O/q  d'alcool  et 
coQune  résidu  à  un  engrais  très-riche  en  azote. 

Analyse  d'un  engrais  tronyé  dans  une  «rettet  P''  ■■•  BARDT  (1). 

On  a  découvert  récemment  dans  une  grotte  située  à  Chaux-les-Ponts, 
à  16  kilomètres  de  Vreuil,  qui  depuis  un  temps  immémorial  est  han- 
tée par  des  chauves-souris^  une  quantité  énorme  de  débris  animaux  : 
700  à  800  mètres  cubes.  Ces  débris  constituent  une  masse  molle  qui 
se  dessèche  aisément  à  l'air  et  dans  un  échantillon.  M.  Hardy  a 
trouvé  55  de  matière  organique  proprement  dite  (contenant  12,2 
d'azote  à  l'éiat  d'ammoniaque)^  8,3  de  phosphate  de  chaux  et  24,3  de 
matières  minérales. 

Evidemment  une  pareille  matière  doitêtre^un  excellent  engrais; on 
lui  a  donné  le  nom  de  gtiano  de  chauve-souris» 
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nonvean  liain  révélateur  par  M.  A.  B.  CmoCKEn  (2). 

L'auteur,  faisant  avec  M.  A.  E.  Veuil  des  recherches  sur  le  dévelop- 
pement des  négatifs,  s'est  convaincu  que  de  tous  les  bains  révélateurs, 
celui  qui  donne  les  meilleurs  résultats  est  le  suivant  : 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lx,  p.  1044. 
(%)  Th»  PhUadelphia  photographer. 
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Eau  (pure)  1000«*«« 

Sulfate  de  potasse  15,5 

Protosulfate  de  fer  23,5 

Suif,  double  de  fer  et  d'ammoniaque  31^0 

Â  cette  solution  on  ajoute  : 

Ammoniaque  2  gouttes 

Acide  acétique  62«-«* 

Alcool  Q.  S. 

Le  sulfate  de  potasse  doit  être  cristallisé  et  parfaitement  neutre. 

Nlellopholyple,  par  II.  DAEAIfll. 

M.  Daems,  photographe  belge,  vient  de  publier  sous  ce  titre  un  pro- 
cédé héliographique  dont  voici  la  substance  : 

Coîlodion. 

I.  Ether  100  granomes 
Alcool  100       — 
Coton  azotique  *      10       .— 

II.  Alcool  200  grammes 
lodure  d*ammonium  5       — 

—  de  cadmium  4        — 

—  de  zinc  1        — 
Bromure  d'ammonium                    2        — 

—  de  cadmium       -  2        — 
Fluorure  d'amuionium  0,2    — 

Ces  deux  solutions  doivent  être  parfaitement  mélangées  après  un 
jour  entier  de  repos. 

On  reste  dix  jours  sans  ouvrir  le  flacon,  puis  on  en  prend  la  quantité 
nécessaire  pour  opérer  un  jour  ou  deux,  et  on  ajoute  la  solution  sui- 
vante qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  jusqu'à  ce  que  le  coUodion 
ait  atteint  le  ton  doré  du  vin  de  Madère  : 

Alcool  100  grammes 

Iode  à.  saturation 

Bien  agiter  le  flacon  après  chaque  addition  de  cette  solution. 

Bain  d'argent  : 

Eau  distillée  1000  grammes 

Azotate  d'argent  70        — 

Acide  azotique  jusqu'à  ce  que  le  papier  de  tournesol  soit  rougi. 

Eau  distillée  1000  grammes 

Azotate  d'argent  fondu  80        — 

Acide  azotique  jusqu'à  ce  que  le  papier  de  tournesol  soit  rougi. 
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Si  l'image  est  Toilée,  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  acétique  cris- 
tallisable. 
Si  le  Toile  persiste,  laisser  reposer  le  bain  pendant  24  heurei. 

BivélaUwr  : 

f.  Eau  !2S0  grammes 

Sulfate  de  fer  38       — 

Azotate  de  potasse  20       ^ 

IL  Acide  borique  i4  grammes 

Alun  2       — 

Alcool  20       — 

Après  un  jour  de  repos,  mêler  les  deux  solutions.  Laisser  déposer 
pendant  i  5  ou  20  jours  au  moins  et  filtrer. 

Pour  renforcer^  il  suffira  le  plus  souvent  d'ajouter  quelques  gouttes 
de  solution  d'argent  à  4  p.  %•  On  n'usera  de  l'acide  pyrogallique  que 
lorsqu'on  voudra  avoir  une  grande  vigueur  de  ton,  et  alors  on  em- 
ploiera ce  réactif  comme  il  suit  : 

Après  avoir  parfaitement  lavé  le  cliché,  verser  dessus  : 

Eau  1000  grammes 

Acide  pyrogallique  4       — 

—    citrique  2       — 

Alcool  70       — 

Ajouter  quelques  gouttes  de  la  solution  d'argent  à  4  p.  %  et  rea- 
forcer  comme  à  l'ordinaire. 

Pliot«sraphle  mir  émail  Mane,  par  M.  D'OB0XM&H  (1). 

L'auteur  a  eu  l'idée  de  pratiquer  le  transport  du  coUodion,  procédé 
Moitessier,  sur  des  plaques  métalliques  revêtues  d'un  émail  blanc,  et  U 
a  obtenu  ainsi  des  résultats  très-remarquables,  plus  beaux  que  les 
meilleurs  portraits  du  daguerréotype.  En  couvrant  ces  transports  de 
coilodion  d'un  vernis,  on  les  rend  inaltérables  à  l'air,  mais  ce  ne  sont 
pas  des  photographies  émaillées» 

(1)  Les  MondeSf  t.  vn,  p.  545. 
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AcÉTATB  d'alumine,  A63. 

ACÉTOGLTCÉRAL,  253. 
ACÉTOPTROPHOSPHATBS^  269. 

AcÉTYLÈNB  iodé,  287. 
AciDB  abiétiqae,  207. 

—  acéconitiqae  (synthèse),  193. 

—  acétique  (synthèse),  364. 

—  aconitique,  72. 

•^  azélaiqae  (action  de  BaO).  298. 

—  azophosphorique,  115. 

—  benzoiqae  (nouveau  mode  de  prépa- 
ration), 163. 

(Applications),  660. 

—  bromangélique,  190. 

—-  bromhydrique  (action  sur  les  éthers 
composés),  31. 

—  caproique  (synthèse),  365. 

—  carballylique,  72. 

—  carbonique  dans  une  météorite,  ZBli. 

—  carminique  (réactif  de  Talumine), 
130. 

—  chlorhydrique  faction  sur  le  mer- 
cure du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  de  l\  18. 

-^  chlorhydrique  (fabrication),  U^U. 

—  chlorhydrique  arsénifère,  10. 

—  chloronitreux  (combinaison  avec  SO^ 
anhydre),  178. 

—  crotonique,  200. 

—  c;^anurique^  303. 

—  diamidosalicylique  (ses  combinaisons 
avec  les  acides),  244. 

—  diglycolique,  195. 

•—  disulfodiphénylique,  290. 

—  eugénylphosphoreax,  435. 

—  fluorhydrique  (pour  doser  SiO'),  70. 

—  gallique  (dosage  volumétrique),  131. 

—  glycérlque,  201. 

—  glyrolinique,  191. 

—  glycotartrîque  (isomère  de  l'acide 
tartrique),  295. 

—  glycolurique,  304. 

—  hyposulfurique,  57. 

—  iodopropionique,  201. 

—  mésoxalique,  299. 

—  oléique,  191. 

—  oxétbylglycol-allophimiqaei  354. 


AaoB  oxygummique,  437. 

—  oxyoléique,  191. 

^  phthah'que,  163,  469. 

—  pyrophospho-diamidique,  115. 

—  quinique,  436. 

—  racémique  par  l'acide  tartriqae  in- 
actif), 34. 

—  subérique  (action  de  BaO),  298. 

—  tanniqne  (dosage  volumétrique),  131. 

—  tartrique  inacUf,  34. 

—  vulpique,  142. 
AciBRS,  220. 
ACTINOTB,  383. 

Air  (action  sur  les  huiles  grasses  végé- 
tales)^ 41. 

—  action  sur  les  tissus  végétaux  soas 
l'influence  de  la  lumière,  87. 

ALBDMiNoiDB  (matière)  ferment  de  l'u- 
rine, 218. 

Alcool  isopropylique  (action  du  bro- 
me), 250. 

Alcools  thalliques,  385. 

Aldéhyde  (action  sur  la  cyanamide), 
212. 

—  acrylique  (acroléîne),  138. 
Aldéhydes  (combinaisons  avec  la  glycé- 
rine), 253. 

—  (leurs  isoméries),  133. 
Allantoînb  (dérivés  de  1'),  304. 
Alcminb  (réactif  de  1'),  130. 

Aldn  ammoniacal  (rôle  dans  la  produc- 
tion des  taches  rouges  attribuées  au 
blanchiment),  472. 

Alltlènb  (combinaison  avec  l'iode), 
388. 

Altération  des  tissus  végétaux  à  l'air 
et  à  la  lumière,  87. 

Amides  complexes,  138. 

Ammoniaque  (absorbption  par  la  levure 
de  bière),  77. 

—  (sur  la  décomposition  de  1'),  370. 
Ammoniums  métalliques,  185. 
Amphibole,  380. 
Amyle-phényle  (synthèse),  133. 
Amylacée  (matière).  Action  de  la  dias- 

tase,  470. 

—  Des  tissus  foetaux  et  du  foie,  446. 
Anilides,  164. 

Aniline  faction  sur  l'acroléine),  138. 
^  (traitement  industriel),  148. 
Anémoninb,  474* 


—  487  — 


ÂnnsEFriQUEs,  475. 

Ambotinb^  436. 

ÂM6ILK  de  Singapore,  20* 

—  de  Bangkok,  20. 

Argent  (essai  des  bains  d*).  Photogra- 
phie, 317. 

—  (titrage  des  dissolutions  d*),  428. 

^  (précipitation  par  l'électricité)^  158. 
Aromatiques    (matières  organiques); 

leur  constitution,  98. 
Arséniatb  de  soude,  464* 
Arsenic  (dosage  dans  le  sous- azotate  de 

bismuth),  430. 

—  (faits  relatifs  à  Thistoire  de  1*),  454. 
asparaginb,  203. 

Atropine,  215. 
Azotates  dans  Turine,  146. 
AzoTiTBS^dans  l'urine,  146. 
Azulènb  (principe  colorant  des  essen- 
ces), 291. 


Bbnzogltc£ral,  255. 

Bettiraye  (recherches  chimiques  sur 

la),  309,  477. 
Bichlororb  de  mercure,  465. 

—  de  platine  (combinaison  avec  le  chlo- 
rure de  tutéocobaltiaque),  284. 

BixiNB  (matière  colorante),  230. 

BioxYDB  d'hydrogène.  {Voyez  Eau  oxy- 
génée.) 

BiscoiT  de  viande^  476. 

Blbo  de  toluidine,  72. 

Brésiline,  1^0. 

Bromure  de  cuivre  (action  de  la  lu- 
mière sur  le),  157. 

—  de  cyanacétyle,  137. 

Bronze  trouvé  dans  une  cafeme,  110. 


Gaféinb,  213. 

Calorimètre  à  vapeur,  447. 
Carbonate  de  chaux  hydraté  nouveau, 
183. 

CARNALLriE,  327. 

Caséine.  Affinités  pour  les  acides,  388. 
CÉMENTATION  fgaz  des  caisses  de),  /i66. 
CÉRiUM  (composés  du),  124. 
Cétyle  ^composés  du),  432. 
Chlore  (fabrication),  454. 
Chlorydratb  d'ammoniaque,  (constitu- 
tion du),  11. 

—  (action  sur  le  mercure  de   Tacide 
chlorhydrique  et  du),  18. 

—  (vapeur  anomale  du),  173. 
Chlorhydrate  d'acide  amidosalicylique, 

137. 
-^  de  propionamide,  294. 

—  de  picramine,  137. 


Chlorhydrate  de  toluylène  diamine, 
137. 

Ghlorophospurb  d*azote,  113. 

Chrome.  Sa  présence  dans  les  fers, 
fontes,  etc.,  et  procédé  analytique, 30. 

Chetsopigrinb.  Identité  avec  Tacide 
Tulpique,  143, 298. 

Ciments,  461,  462. 

Coke.  Combustion  dans  les  foyers,  228. 

CoLLODiON  humide  (procédé  photogra- 
phique au),  316. 

—  Application  à l'analvse  spectrale,  319. 
Combustions  respiratoires,  412. 
Conservation  des  viandes,  40O. 
Constitution  des  matières  organiques 

aromatiques,  98. 
CoPAHu  (solidification  du  baume  de), 

474. 

Corindon,  28. 

Coton-poudre.  {Voyez  Pyroiylb.) 

Cristallogénique  (force),  112,  224. 

Cuivre  d'une  statue  ancienne,  129. 

Cyamélidb.  Transformation  en  acide 
cyanurique,  303. 

Cyanamide.  Combinaisons  avec  l'aldé- 
hyde, 212. 

Cyanatb  de  potasse  (action  sur  l'éther 
monochloracétique) ,  350. 

Cyanogène  (sur  la  formation  du),  277. 

Cyanure  de  bromacétyle,  137. 

—  de  cuivre  ammoniacal,  373. 

—  d'éthyle  (action  du  chlore).  293. 
Cyanurate  d'urée,  303. 


DÉCRET  impérial  en  date  du  27  novem- 
bre 1864,  par  lequel  la  Société  chi- 
mique de  Paris  est  reconnue  comme 
établissement  d'utilité  publique,  1 . 

Db.xsités  de  vapeurs,  11. 

—  de  vapeurs  anomales,  90, 97. 

—  de  vapeur  anomale  du  sel  ammoniac, 
173. 

Développement  en  photographie  sans 

renforcement,  316. 
Devilline,  422. 

Diallylidbne-diphénamidb,  139. 
Dialyse  pour  la  recherche  des  poisons 

188. 
Dibrovodiamido-diphénylb,  289. 
Dibromodinitro-dipuénylb,  Î89. 
Didymb.  Séparation  du  laoïhane  et  du 

cérlum,  385. 
Diéthylsulfanb,  135. 
Diffusion  moléculaire  des  gaz,  56. 
Diméthylacétal,  293. 
Diphénylb,  288. 
Dissociation  de  l*oxydo  de  carbone,  8. 

—  de  CO  -  S0«  —  CIH  et  CO*,  366. 


—  488  — 


Ead  d*aii  paisard,  459. 

—  oxygénée,  GO. 

— '  (préwnee  dans  Téconomto  animale), 

147. 
Eaux  (épurations  des),  282. 
Ebollition  des  liquides^  451. 
EMaÂM  de  cbaaye»-§ouriê,  478. 
JBpuRATioii  des  eaax,  232. 
Erbinb,  416. 
EaiciNOiiR,  436. 

Essence  de  Myrtus pimenta ^  484. 
Esprit  de  bois  brut  (principes  conteniM 

dans  r),  202. 
Etain  (essais  par  voie  sècbe  des  mine- 

rais  d'),  222. 
Eth6rification  (nonyeau  cas  d'),  135. 
Ethbrs  composés    (nouvelle  propriété 

générale  des),  31. 
-—  métbylsiliciqnes,  350. 
Ethbr  allophaoique,  352. 

—  carbonique  .  action  de  Na),  162^ 

—  monochloracétique,  350. 
Ethtlb-phémtlb  (synthèse),  S33. 

EVERNIINE,  100. 


Feldspath  (extraction  de  la  potasse  du), 
453. 

Fbldspaths,  424. 

Fer  (degré  d*oxydation  dans  les  sili- 
cates), 376. 

—  Dosage,  131. 

—  (minerais  de),  20,  111. 

-^  (proportion  dans  le  sang),  431. 

—  (réaction  du),  128. 
Firmbntation  acétique,  306. 
Fsunxis.  Âctiou  sur  Tacide  carbonique, 

444. 

FlBROFERHrrSf  287. 

FteAOB  au  chlorure  de  sodium  des 
épreuves  photographiques,  318. 

Fluor.  Dosage  dans  quelques  phospha* 
tes,  70. 

Fluorure  de  cuivre  (action  sur  la  la*^ 
mière),  158. 

—  de  thallium,  57. 

Foie  (matière  amylacée  du),  446. 
Foutes,  220. 

Fromages  (composition  des),  232, 8O84 
Fulmi-cotom.  {Voyez PYtLO\JhE.) 
Fumier  des  bêtes  à  laine,  rapport  avec 

la  nourriture,  31-1. 
Fumigation  à  l'ammoniaque  du  papier 

sensible^  818. 


tiàDOUiRn  (métaux  de  la),  415. 
fiUfl  (féline  de),  2O8. 


Garance  de  l'Inde,  2^. 

Gaz  dissous  (diffusion  moléculiil^  d6sj, 

56. 
Gaz  des  caisses  à  cémentation,  466. 
Qbbmiication  (rechehrhes  chindqoes  sor 

la),  217. 
Glacbs  platinées,  308. 
Glaciers  ((brmation  des),  64. 
Gltcébals,  253. 

Glycogènb  (nouvelle  matière),  190. 
Glyoxal.  Actiofl  de  CyH,  206. 
Goéminb,  471. 
Grès  de  Singapore,  20. 


HÉDTPHANB,  127. 

Herborisatioi»  métalUqnes  du  sQtfttt 

de  cuivre,  225. 
Houille.  Combustion  dans  les  fojen, 

223. 
Hornblende,  384. 
Huile  d'olive,  236. 
Huiles   grasses   végétale»   (aetK»  ê» 

l'air),  41. 
—  (quantités  extraites  par  la  prsnioo), 

50. 
HuItres  (eaux  des),  235. 
Hyponiobiqubs  (combinaisons),  971. 


Iode.  Absorption  par  Turin^  etc.,  27i 

—  (effets  d'intoxication),  47a« 
I0DHTDRATE  d*éthylène  brome,  241. 
I0DONICOTINE,  442. 

I0DURE  d*acétylëne,  288. 
.—  de  cuivre  (action  de  la  lumière  iMff), 
158. 

—  d'isopropyle,  250. 

—  de  naphtal-triammonium,  265. 

—  de  naphtal-tétrammonium,  268. 
Indigo  (dosage),  132. 

Indidm  et  composés,  282. 

Intoxication  saturnine.  308. 

Ivraie  (principes  constituant  de  l*)}&70. 


KiBSBRITB,  326. 


Lait  de  chamelle,  476. 

Langitb,  286. 

Lazuliti.  (Foy«z  Outremou) 

Lbyurb  de  bière  (absorptilon  dé  fifll- 

moniaque  par  la),  77. 
Lichens  (formules  des  pttMp^  des), 

410. 
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siuM    (aperçu  sur  ses   applica- 

0,  391. 

3ts  chimiques  de  sa  lumière),  178. 

NBSB  (dosage),  132. 

TE  (combioaisons  avec  les  terres 

ines),  198. 

AUX  de  construction  et  d'orne- 

tation,  219. 

IFS   colorantes  du    goudron   de 

lie,  72. 

irantes  jaunes  des  lichens,  142. 

>rantes  artificielles  (suite) ^  i&8. 

^ses,  236. 

(ne,  151. 

3  fulminantes,  156. 

îES  réfrigérants,  451. 

\E  (action  de  l'acide  chlorhydri- 

>t  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 

e).  18. 

i  de  la  mine  de  platine,  215,  284. 

\iTE  du  Chili.  426. 

LE-PHÉNYLE  (synthèse),  132. 

iox  (analyse  immédiate  des),  375. 

le  Stassfurt  (sel  gemme,  sels  de 

,  323. 

TE,  188. 

TINE,  208. 

}  pimenta  (essence  de)^  434. 


M 


iLiNEs  nitrées  et  dérivés,  256* 

kLTÉTRAMMONIUM,  268. 
kLTRIAMMONIDM,  265. 

(E  (combinaisons  avec  le  brome), 

PHOTOTÏPIfi,  478. 
\B  de  Tacunga,  60. 
CATION  en  Algérie,  62. 

SRYTHROGLUCINB,  208. 


OxTDB  de  tétramercurammonium, 

OXTGÈNB,  179. 

—  exhalé  par  les  plantes,  86. 


rHTLIDÈNB-DiéTHTLB-DIPHiNAMIDB, 

nerais  du  royaume  de  Siam),  28. 

npité  pour  la  dorure,  467. 

I  (composés  de  1'),  115. 

1ER  naturel,  455. 

ficiel,  455. 

lERS  artificiels  (essais  des),  459. 

INE,  212. 

le  carbone  (dissociation  de  T),  8. 

t  pas  exhalé  par  les  feuilles,  l45. 

:hrome  (vert  Guignet),  23,  413. 

cérium  (séparation  du  lanthane 

i  didyme)^  385. 

lanthane  (séparation  du  cérium 

i  didyme),  385. 


Pectine,  199. 

PÉROwsKiTB   (formation  artificielle   de 

la),  64. 
Peroxyde  d'hydrogène.  {Voyez  Eau  oxy- 

GÉNéB.) 

—  d*argent,  286. 

Peroxydes  de  nickel  et  de  cobalt,  421. 
Phénicine,  226. 
PhényltoldylAminb,  72. 
Phoroglucinb,  437. 
Phosphate  ferroso-manganeux,  67. 
Phosphore  (pulvérisation),  80. 

—  noir,  415. 

Photographie  sans  bain  d'argent,  313. 

—  sur  émail  blanc,  480. 
Photosantonine,  271. 

Pin  pignon  (analyse  du)^  235. 

Platine  (séparation  de  Rh  et  Ru),  285. 

Platinées  (glaces),  398. 

Platragb  des  terres  arables  (2*  partie), 

165. 
Plumes    (tuyaux    de),   procédés   pour 

éclaircir,  473. 
Potasse  extraite  du  feldspath,  463. 
Potasses  et  soudes  de  Stassfurt,  323, 

401. 
Protoxtdb  d'azote  (transformation  en 

ammoniaque),  179. 
Pbotochlorurb  de  cuivre,  185. 

—  de  mercure  (poids  moléculaire  du), 
372. 

Ptroxylb,  34,  468. 


Radiolitb,  127. 
Ratamhinb,  444* 
Réduction  des  corps  nitrés  par  l'étain 

et  Taclde  chlorhydrique,  137. 
Réfrigérants  (mélanges),  451. 

RÉSORCINB,  205. 

RÉVÉLATEUR  (uouveau  bain),  478. 
Rhodium  (séparation  de  Pt  et  Ru"),  285. 
RosANiLiNB.  Action  de  l'iodure  d^éthyle 
et  de  l'alcool,  135. 

—  (Matière  colorante  jaune  dérivée  de 
la),  443. 

Ruthénium  (composés  du),  116. 

—  (Séparation  de  Pt  et  Rh),  285. 


Sang,  412. 

—  (fer  dans  le),  391 


—  400^ 


SARToma,  371. 

Satons  (titrage  des),  631. 

SCHEFFERITB,  127* 

SiSQuiCHLORURB  de  rathéDium  (combi- 
naison avec  le  chlorure  de  lutéoco- 
baltiaque),  284. 

—  de  rhodium  (combinaison  ayec  le 
chlorure  de  lutéocobaltiaque),  S64* 

Sbl  AmioMiAc.  (  Voyez  CmMÊBnÊii/n 

d*ammoniaqdb). 
Su.  6BMMB  (formation  du),  64. 

—  (Gisements  de  Stassfurt  el  i'An- 
halt),  323. 

Sbls  (iotobilitë  des),  55. 
Silicates,  66. 

SlLIGIUM-MéTHTLI,  356. 

Société  chimique  db  Parm  (staitutB  «d- 
prou?éB  par  le  eonaeil  d'EUt,  li  no- 
vembre 1864),  S. 

Sodium  (action  sur  Téther  carbonique, 
162. 

SoGA  (écorce  de),  matière  colorante,  228. 

Sorgho  à  sucre,  479. 

SOLANINB,  471. 

Solubilité  des  sels,  59. 

Soude  (fabrication  de  la),  454* 

SouDBi  et  potasses  de  Stassfart,  323, 

401. 
SraÈNB  (production  artificielle),  6k, 
Statuts.  (Voyez  Société  «uMfQOB.) 
Staobotide,  376. 
SocRATBS  de  chaux,  389. 
Sucre  de  betteraves,  237. 
SuLPATB  de  naphtal-triamnomom,  M7. 

—  de  nickel  naturel,  68. 

Sulfure  de  mercure  et  eompesés,  183. 
Stiitmésb  des  acides  voladla  de  la  for- 
mule -G^H*»^»,  263. 
Stlvinb,  329. 


Tableaux  cristallisés,  112, 224« 

Taghtdrite,  327. 

fPANNiN.  {Voyez  AeiDB  TAmnQVB). 

Téphroîtb^  423. 

Terrine,  417. 

tétranitronaphtalinb, 

Thalliqubs  («Icoois),  387, 


Thaludx  (extractien),  418. 

—  (fluorure  de),  57. 
^  (sels  divers  de),  58. 

Thé  (procédé  photographique  au),  318. 
THÉoBBomn,  213. 

Thorine  (séparation  du  cériuia,  du  iin- 
thane  et  du  didjrœ),  187. 

—  (formule  de  la),  278. 
Thorium  (équivalent  du)^  278. 

TiTANATBS,  66. 

Titbam  déf  dissolatioiiB  d'argent,  IM 

—  des  savons,  431. 

TOLUiWB-DIÉfHTLE-DlPHBllAMIDB,  139. 

Toprkbbol  (décolorât,  spontanée),  145. 
TRÉMOLrrB,  381. 
Tritolutl-rosanilinb,  73. 
Tyrosinb,  305. 


Ubahb  (procédé  de  vira«a  à  P),  159. 
Uranium  (emploi  de  ses  sels  en  photo- 
graphie), 8f0. 
UaiNjB,  146>  147. 


VÉLÉROftLTCÉBAL,  f64* 

Verres  (action  des  métalloïdes  sur  les 

sulfates  contenus  dans  les),  461. 
Vert  Guignet,  23, 413. 
VuNDB  (biscuit  de)j  476. 
ViANMs  (conservation  des),  496. 
Violet  d'anilifie,  160, 16S,  150. 
Virage  à  Turane,  159. 
—  (bain  de),  249. 
Volumes  moléculaires,  332. 


VS^asium,  281,  419. 


Yttru  (séparation),  416. 
—  (eontaéB  d*),  121. 


M  »l  i^  TÀmS  AMALTnQUE  DIS  U^VÈUtS. 


BULLETIN  DE  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

(tome  tboisième,  nouvelle  Série) 


ERUATA: 

Page  331,  ligne  3i  : 
Au  lieu  de  :  usines;  lisez,  mines* 

Page  331,  ligne  36  : 
Au  lieu  de  :  manière  de  voir,  ne...;  lisez,  manière  de  voir.  Ne.... 

Page  332,  ligne  13  : 
Au  lieu  de  :  pains  desséché  ;  lisez,  pierres  à  lécher. 

Page  332  :  ligne  20  : 
Au  lieu  de  :  1  fr.  82  ;  lisez,  1  fr.  74. 
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